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UVOD

Polychlorované  dibenzo-p-dioxiny a  polychlorované  dibenzofurany
(PCDD/PCDF) jsou skupinou nebezpecnych organickych slou€enin, které maji
negativni vliv na lidské zdravi. Jsou uvolfovany pfevazné z antropogennich
zdroja. Tyto latky nejsou vyrabény komercéné, jsou vedlejSimi produkty pfi vyrobé
jinych chemikalii a nemaji zadné znamé pouziti. Nikdy nebyly vyrabény zamérné
(s vyjimkou Ccistych latek pouzivanych jako standardy v analytickém a
toxikologickém vyzkumu) a nikdy neslouzily k zadnym uceldm. Dioxiny/furany
vznikaji jako nezadouci vedlejsi produkty v mnoha priamyslovych a spalovacich
procesech. Tvofi se rovnéz pfirozené v Zivotnim prostfedi, lesnimi pozary,
sopecnymi erupcemi a také enzymaticky katalyzovanymi procesy. Pfirodni vznik
je obecné méné dulezity ve srovnani s antropogenni tvorbou. Dioxiny/furany se
mohou uvolfovat do Zzivotniho prostfedi pfi vyrobé pesticidd a jinych
chlorovanych organickych slou€enin. Jsou spojeny se spalovacimi reakcemi a
syntézou a pouzitim rdznych chemickych produktd. Furany jsou hlavnimi
kontaminujicimi latkami PCB latek. Dioxiny, tak i furany byly detekovany v
emisich ze spalovani uhli, raseliny, dfeva oSetfeného pentachlorfenolem (PCP),
nemocni¢niho odpadu, komunalniho odpadu, odpadu z pesticidi, nebezpecného
odpadu atd. Mala mnozstvi dioxinG/furand jsou rovnéz obsazena v cigaretovém
koufi, nékterych domacich topnych systémech a vyfukovych plynech z vozidel
pouzivajicich olovnaté/bezolovnaté benziny a motorovou naftu (EPA, 2013,
Dopico a kol.,, 2015). Primarnimi zdroji kontaminace Zivotniho prostiedi
dioxiny/furany v minulosti byla vyroba a pouZzivani organickych chemikalii
obsahujicich chlor, pesticidu, vysokoteplotnich procesu, napf. v metalurgickém
prumyslu, spalovani odpadul, vytapéni domacnosti a dalSi procesy vyroby
energie. Faktory pfiznivé pro tvorbu dioxinu/furanl jsou vysokeé teploty, alkalické
prostfedi, pfitomnost jak ultrafialového svétla, tak radikalt v chemickém procesu

(Fiedler, 2007). Hlavnim zdrojem dioxind/furant byla vyroba pentachlorfenolu a
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béleni v celulézovém a papirenském pramyslu. Zmény v pramyslovych
procesech vedly v dnesni dobé& ke sniZzeni koncentrace dioxinu/furanu ve
vyrobcich. Zatimco v minulosti byly chemicky, celulézovy a papirensky pramysi
hlavnimi zdroji tvorby dioxind a furanu a mnoha kontaminovanych lokalit,
soucasné znecisténi dioxiny/furany koreluje s tepelnymi procesy (Booth et al.,
2013). Dioxiny/furany se také nachazeji v tuhych zbytcich z jakéhokoli
spalovaciho procesu, jako je popel, struska a popilek. Diky pokrocilym
technologiim a lepSimu vyhoreni popela a strusky koncentrace dioxint/furand v
prostiedi klesly. Vzhledem k tomu, Ze tvorba dioxinU/furant zavisi na
antropogennich zdrojich, rozvoj chemického primyslu v letech 1920-1970
urCoval zvySeni emisi dioxinG/furanu. Koncentrace ve vzduchu, pidé a vodé
korelovaly s nevédomosti o negativnich ucincich téchto sloucenin na zivé
organizmy (Hites, 2010). Nedostatek kontrolnich a havarijnich postupd v
prumyslovych zavodech tehdejsi doby byl spojen s nehodami v riznych ¢astech
svéta a katastrofalnimi u€inky na Zivotni prostfedi (Seveso, Italie), dioxiny furany
byly rovnéz pfitomny v ozbrojenych konfliktech (Agent Orange ve valce ve
Vietnamu). Po roce 1970 bylo kvuli pfisnéjSi legislativé a zavedeni efektivnéjSich
“zelenych” pramyslovych technologii zaznamenano snizeni emisi a kontaminace
dioxiny a furany z pramyslovych zdroju (Kulkarni et al., 2008). V sou€asné dobé
je hlavni mechanismus tvorby dioxinl a furand povazovan za "de novo syntézu",
coz spociva v oxidacnim rozkladu a transformaci polymerd/makromolekularnich
uhlikovych struktur na aromatické slou€eniny. Vysledné dioxiny/furany z de novo
syntézy zUstavaji CasteCné v pevné fazi a druha €ast se desorbuje do plynné faze
a je nesena proudem odpadnich plynd. V sou€asné dobé zlstavaji emise z
neindustrialnich zdroja (napf. vytapéni obytnych domu a spalovani domacich
odpadul) viceméné konstantni a pfedstavuji hlavni zdroj Sifeni dioxinG/furanu
(Booth et al., 2013, Dopico et al., 2015). Celkova ro¢ni produkce téchto latek Cini
17 226 kg. Z celkové ro€ni miry emisi dioxinl do ovzdusi zlstava ve vzduchu
pouze 9 kg (3%), zbyvajicich (57%) je ulozeno do pudy (163 kg) a (40%)
absorbuji vody oceanu (354 kg) (Morales a kol., 2014). Jednim z nejvétSich

producentl  dioxind na celém svété je Evropa. K emisim dochazi jak z
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prumyslovych aktivit, tak béhem procesl neindustridlniho spalovani.
Koncentrace v ovzduSi se liSi v zavislosti na klimatu, na residenénich aktivitach
a na stupni rozvoje a spoleCenském povédomi obyvatel pfislusnych zemi (Dopico
et al., 2015). Dioxiny/furany a pfibuzné slouceniny se zpravidla uvolfiuji v
pomérné nizkych koncentracich (napf. ppt = parts per trillion, ppq = parts per
quadrillion), ale protoze jsou velmi perzistentni, zGstavaji v zivotnim prostiedi a
mohou se hromadit v tkanich zvifat (EPA, 2013) .

CHEMICKA STRUKTURA DIOXINU A FURANU

Dioxiny/furany jsou skupinou aromatickych uhlovodikt s podobnymi chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi, tvofenymi trojitou kruhovou strukturou dvou
benzenovych kruhu propojenych tfetim kyslikovym kruhem. V Zzavislosti na
strukturdlni konfiguraci, zejména v pozicich, kde mohou byt pfipojeny atomy
chloru, mohou vznikat rizné formy a kongenery dioxinG/furanu. Teoreticky je
mozné 75 kongeneru dioxinl a 135 furanu s fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi
stanovenymi pocétem atomu chloru a jejich polohami na molekularnim jadru.
Toxikologie dioxinU/furanu je dana pfitomnosti atomu chloru v polohach 2, 3, 7 a
8 ruznych kongenerl. Se substituci v polohach 2,3,7,8 existuje 7 dioxinu a 10
furand s podobnou strukturou 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxinu (TCDD),
faktorem (TEF) 1,0 (WHO, 2010), zafazeného do karcinogenu skupiny | podle
IARC (Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny). VSechny 2,3,7,8-
substituované PCDD (a bez substituce chloru v ortho polohach) vykazuji stejny
typ biologické a toxické aktivity a jsou zahrnuty do celkového toxického
ekvivalentu, ktery se pouziva k popisu jejich toxicity. Rozdily mezi toxickou

aktivitou kongenerl nejsou vysSi nez 28%. (EPA Dioxine, 2013).
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Vzorce dioxinu a furanu

H H H H
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2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TCDF

VLASTNOSTI DIOXINU A FURANU

Dioxiny/furany jsou nerozpustné ve vodé, lipofilni a velmi perzistentni. Chemické
vlastnosti vSech jednotlivych izomerl nebyly objasnény, proto diskuse o jejich
vlastnostech musi vzit v uvahu korelaci s po¢tem atomu chloru pfitomnych v

molekule. V tabulce 1 jsou uvedeny vlastnosti vybranych dioxint a furanu.

Tabulka 1. Fyzikalné chemické vlastnosti dioxinl a furanu

TEF |PL S mg/m3 log Kow | H log Koa
(Pa) (ng/L) (Pa m3/ mol)
1-CDD 0 0,075 417 4,75 6,288 7,34
2,3,7,8- 1 1,18 x10* | 0,0193 6,80 3,337 9,67
TCDD
OCDD 0,001 | 9,53x10°7 | 0,000074 8,20 0,684 11,8
2,8-CDF 0 1,46x102 | 14,5 5,44 6,377 8,03
2,3,4,78- |05 1,72 x10° | 0,236 6,5 0,505 10,2
PCDF
OCDF 0,001 | 1,01 x107 | 0,00116 8,00 0,191 12,1
Tlak nasycenych par nad hladinou podchlazené kapaliny (P.), rozpustnost ve vodé (S),

rozdélovaci koeficient oktanol/voda (Kow), Henryho konstanta (H), Rozdélovaci koeficient
oktanol /vzduch (Koa z Mackay et al. 1991. Uréeno pro 25° C).

Dioxiny/furany jsou charakterizovany svoji lipofilitou, semivolatilitou a odolnosti
vuc¢i chemické a biochemické degradaci. Bylo zjisténo, ze fotodegradace

dioxint/furanu vazanych na pevné Castice v ovzdusi je zanedbatelnd a to je
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predurcuje k dlouhodobé perzistenci v zivotnim prostfedi a k transportu na dlouhé
vzdalenosti (LRT). Mohou se také biokoncentrovat a biomagnifikovat v béznych
podminkach Zivotniho prostfedi a potencialné dosahnout toxikologickych
koncentraci (WHO, 2010). Tetra-okta PCCD maji niZSi tenze par ve srovnani s
PCB, a proto se neoCekava, Zze budou podléhat LRT ve stejném rozsahu, ale
existuji dukazy o usazovani v pidach a sedimentech Arktidy (AMAP, 2014). Mira
toxicity dioxinG/furand muze byt vyjadiena v rlznych forméach toxického
ekvivalentu (N-TEQ, I-TEQ a WHO-TEQ) v zavislosti na faktorech ekvivalentu
toxicity (TEF) pouzitych pro jejich odhad (EPA, 2013). Za ucelem porovnani
toxicity smési dioxinG/furant byly individualnim dioxinGm/furanim pfidéleny
mezinarodni toxické ekvivalentni faktory (TEF), a to na zakladé srovnani toxicity
s 2,3,7,8-tetrachlordibenzodioxinem (2,3,7,8-TCDD) (Dopico et al., 2015).

PERZISTENCE DIOXINU/FURANU VE VZDUCHU, VODE,
PUDE A SEDIMENTU

Koncentrace dioxinG/furant v pitné a povrchové vodé jsou velmi nizké, protoze
jsou Spatné rozpustné ve vodé. Nizky tlak par, nizka rozpustnost ve vodé a silna
schopnost pfilnout k &asticim zajistuji imobilitu dioxinG/furand v pudach a
sedimentu a jejich akumulaci v tukovych tkanich (EPA, 2013). Dioxiny/furany z
"primarnich zdroji" (tvofené v primyslovych nebo spalovacich procesech) se
prenaseji a vstupuji do zivotniho prostfedi. Dioxiny/furany ze "sekundarnich
zdroju" (dep v zivotnim prostredi) jsou jiz pfitomny v Zivotnim prostfedi nebo jako
chemické produkty na skladkach, kontaminovanych pudach a sedimentech
(Fiedler, 2007, Dopico et al., 2015). Dioxiny/furany (stejné jako mnoho dalSich
halogenovanych aromatickych sloucenin), pokud vstoupi jednou do Zivotniho
prostfedi a do Zivych organismu, zUstavaji zde po velmi dlouhou dobu, a to diky
své perzistenci a lipofilité (Booth et al.,, 2013). Adsorpce dioxinU/furand na
organicky uhlik v pudach a ¢&astic sedimentld urCuje jejich mobilizaci pfi
vyluhovéani do hlubSich vrstev pudy a podzemnich vod nebo mizeni z ornice do
zivotniho prostredi. Béhem fotochemické degradace je polo€as dioxinl/furanu v

pudé 10-12 let. Vysoce chlorované dioxiny/furany jsou odolnéjsi vuci degradaci
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v porovnani s témi, které maji jen malo atomd chloru. Vzduch je vyznamnym
kompartmentem (prostorem) pro environmentalni distribuci dioxind/furanu, které
mohou byt navazany na Castice, zatimco zbytek bude v plynné fazi a mize byt
transportovan (LRT) az tisice kilometrd. Dulezitym zdrojem informaci o vyvoiji
znecistujicich latek, umisténi, meteorologickych proménnych, mechanizmech
transportu, depozice, disperze je monitorovani koncentraci v okolnim ovzdusi
(EPA, 2013, Gunes, 2014). Koncentrace dioxint/furanu ve vnéjSim ovzdusi je
vy8Si v zimnich mésicich (AMAP, 2014). Tyto procesy maji malou dulezitost
pokud jde frakci nhavazanou na €astice. Dalkovy transport pak zavisi pfedevsim
na velikosti ¢astic. Dioxiny/furany jsou extrémné odolné vUci chemické oxidaci a

hydrolyze a tyto procesy ve vodnim prostfedi nejsou vyznamné. Fotodegradace

AT &4

v v

Evropa vykazuje nejvySsi koncentrace, a to v padé. Na druhé strané severni ¢ast
Tichého oceanu a Stfredozemniho mofe vykazuji nejvyssi hladiny dioxint ve vodé
(Booth et al., 2013).

BIOAKUMULACE DIOXINU A FURANU

Vypous$téni dioxind/furand do ovzdusi, béhem nedostateéného spalovani a ze
skladek, kontaminované pudy a vodnich sedimentd urcuje jejich bioakumulaci a
biokoncentraci v potravich fetézcich. VysSi chlorované dioxiny/furany a
kongenery se specifickymi polohami chlorace pretrvavaji v Zivotnim prostredi
déle a vykazuji vétsi bioakumulaci (Booth et al., 2013). Dioxiny/furany maji
nizkou rozpustnost ve vodé a vysokou rozpustnost v tucich, coz miaze vést k
vy8Sim koncentracim tuCnych potravinach, jako jsou miééné vyrobky, nékteré
ryby, maso a meékkysSi. Vétsina expozic u lidi nastava diky poziti
kontaminovaného jidla a tyto slou€eniny perzistuji v tukove tkani ( polo€as u lidi
¢ini vice nez 7 let) (WHO, 2010, EPA, 2013). Fyzikalné-chemické vlastnosti

dioxinG/furani a jejich metabolitl umozhuji snadnou vstiebatelnost Zivymi
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organismy. Mira kumulace u zivych organismu se liSi podle zivociSnych druhd,
doby expozice, koncentrace dioxint/furant a podminek Zzivotniho prostredi.
Vysoka retence dioxinu / furand a jejich metabolitd znamena, Ze toxické ucinky
se mohou vyskytovat v organismech prostorové a ¢asové vzdalenych od jejich
puvodniho uvolnéni (Ding et al., 2013), polo€as Cini u opic pfiblizné 1 rok a 7-10
let u lidi. Hladiny dioxina ve vejcich ptaku, vyjadiené jako TEQ, se mezi lety 1969
a 1990 snizily z 3,3 ng/g lipidd na pfiblizné 1 ng/g, pfiCemz stejny trend byl

pozorovan i u sledu.

EXPOZICE DIOXINUM/FURANUM

V souCasné dobé se zda, Ze obecné hlavnim zdrojem expozice
dioxinam/furanim v ZzZivotnim prostifedi je redistribuce jiz dfive zavedenych
slouc€enin. Dioxiny/furany se dnes nachazeji témeér ve vSech slozkach globalniho
ekosystému, pfinejmenSim ve stopovych mnozstvich. Jsou pfitomny v pudé,
sedimentech a vzduchu. S wvyjimkou profesnich nebo nahodnych expozic
vétSinou dochazi k expozici lidi prostfednictvim stravy, hlavnim zdrojem jsou
potraviny zivoCiSného pavodu, kde se tyto perzistujici latky hromadi v tuku
(Dopico et al., 2015). Minula a sou€asna expozice €lovéka dioxinim / furanim
vyplyva predevsim z jejich pfenosu cestou: atmosferické emise — vzduch —
depozice — suchozemsky / vodni potravinovy fetézec — lidskéa strava. Udaje z
prizkumu potravin v prumyslové vyspélych zemich ukazuji denni pfijem
dioxinG/furand v rozmezi 50 az 200 pg u dospélych (WHO, 2010). Nedavné
studie ze zemi, které zaCaly provadét opatfeni ke snizeni emisi dioxinu a furand,
ukazuji klesajici hladiny dioxinG/furant v potravinach a v dasledku toho jejich
niz8i pfijem ve stravé za poslednich 10 let. Hladiny dioxind/furand kumulované v
lidské tukoveé tkani, odrazeji historii pfijmu (Srogi, 2006). Matefské mléko je
Faktory ovliviiujici obsah dioxind/furant v matefském matefském mléce jsou vék
matky, doba kojeni a obsah tuku v mléce. Studie ze 21 zemi prokazaly, ze

populace je vystavena dioxinim/furanim pFedevSim prostfednictvim tu€nych
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potravin Zivo€iSného pldvodu, masa, nékterych ryb, mékkySu a mlécnych
vyrobkl. V téle se dioxiny/furany hromadi v tukovych tkanich a pomalu se
uvolnuji. Kojeni nebo hubnuti zvySuje uvolfiovani latek do krve. Dioxiny/furany
mohou pfestupovat pres placentu, tedy z matky do plodu a vyluCuji se do
matefského mléka. Koncentrace v lidském matefském mléce jsou pak obvykle
vy$Si nez v kravském mléce nebo v jinych potravinach pro kojence. Vysledkem
je, ze ve srovnanani s nekojenymi détmi maji kojené déti vySSi expozici, a to
zejména kojenci, u jejichz matek stravu tvofi ryby pochézejici z vysoce
kontaminovanych fek a jezer (jako jsou Velké jezera a Baltské more). V zemich,
které pfijaly opatfeni proti témto latkam vyznamné poklesly koncentrace
dioxinu/furant v matefském mléce (EPA, 2013, WHO, 2010).

UCINKY NA LIDSKE ZDRAVI

Hlavnim rizikem dioxinG/furant pro lidské zdravi je to, ze mohou zménit vyvoj
mnoha bunék a mohou byt pfiCinou onemocnéni jako je rakovina, naruSeni
endokrinniho systému nebo reprodukéni a vyvojové problémy (Srogi, 2008,
Booth et al., 2013).

Kratkodoba expozice vysokym hladinam dioxinU/furand v pracovnich
podminkach nebo po naslednych priamyslovych havariich mize zpasobit kozni
léze znamé jako chlorakné, které dlouhodobé perzistuje.
Dlouhodobéjsi expozice v zivotnim prostiedi zpisobuje poruchy imunitniho
systému, vyvojové poruchy nervového systému a ma ucinky na Stitnou Zlazu,
steroidni hormony a reprodukéni funkce. Za nejcitlivéjSi vyvojovou etapu se
povazuje plod nebo novorozenec. Epidemiologické studie na zvifatech a z
pracovniho prostifedi ukazuji karcinogenitu pro ¢lovékach. Mezinarodni agentura
pro vyzkum rakoviny (IARC) klasifikovala dioxiny/furany ve skupiné 1
(karcinogenni pro ¢lovéka) a nékteré dalsi dioxiny ve skupiné 3 (nehodnoti se na
karcinogenitu  pro cClovéka.) |IARC nedavno =zafadila 2,3,4,7, 8-
pentachlorodibenzofuran a 3,3 ', 4,4', 5-pentachlorbifenyl do skupiny 1. Mnoho

zemi a organizaci pfijalo opatfeni k zabranéni vzniku a uvolfovani
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dioxinu/furanu, zakazalo/omezilo vyrobu, manipulaci, pfepravu a likvidaci
dioxinu/furand. Vysledkem je, zZe uvolfiovani dioxinG/furand do Zivotniho
prostfedi se v mnoha rozvinutych zemich sniZilo. AvSak analyzy potravin a
matefského mléka ukazuji, ze tyto latky jsou stale pfitomny, i kdyZz v nizSich
hladinach, nez byly zjistény v Sedesatych a sedmdesatych letech (EPA, 2013,
WHO, 2010).
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