Toxické latky

Kontaminacia ryb vychodného Slovenska
polychlorovanymi bifenylmi

Polychlérované bifenyly alebo PCB paria medzi syntetic-
ké organické chemické latky, kto-ré st zname ako chldro-
vané uhlovodiky. Vyrabajd sa pdsobenim chléru na bifenyl
v pritomnosti katalyzatora. PCB si olejovité kvapaliny vel-
mi stabilné a odolné voci rozkladu. VV minulosti sa vyuzivali
ako naplne transformatorov, kondenzatorov, hydraulické
kvapaliny, teplonosné média, maziva a iné. Pridavali sa
tiez do farieb a lakov, aby sa zvysila ich roztieratelnost,
dokonca ich obsahovali i riZe na pery. Farbami s obsa-
hom PCB boli potom natierané zlaby, zasobniky na vodu,
silazne jamy a dalSie zariadenia v pol'nohospodarstve, a
tak sa PCB rychlo rozsirili do vSetkych zloziek prostredia a
prostrednictvom ZivociSnej produkcie i do potravin.

Vyroba polychlérovanych bifenylov

Priemyselna vyroba PCB zaCala v roku 1929 v
Anistone (Alabama - USA). Odtial’ sa produkcia rozsirila
do dalSich vyspelych krajin ako Japonsko, Nemecko alebo
Franclizsko. Odhaduje sa, Ze na celom svete sa vyrobilo
asi 1,5 milinov ton PCB. Az po desatrogiach ich pouziva-
nia (rok 1966) sa zistilo, Ze PCB sa v prirode nerozkladaju,
koncentrujli sa v telach Zivo€ichov, Siria v potravinovych
retazcoch a majli i v stopovych mnozstvach nepriaznivé
tcinky na zivé organizmy. Preto bola ich vyroba zastavena
a ich uZivanie casom zakazané.

V Ceskoslovensku sa PCB vyrabali v podniku Chemko
Strazske v rokoch 1959 - 1984 pod obchodnymi nazvami
Delor, Hydelor a Delotherm. Celkovo bolo vyrobenych viac
nez 21 500 ton PCB vyrabkov. V roku 1989 bola definitiv-
ne ukoncena distribdcia a predaj produktov na baze PCB.
Aj tak vyroba PCB do polovice 80. rokov zanechala po
sebe neblahé dedi¢stvo nielen v podobe tisicok ton toxic-
kého odpadu v areali zavodu, ale aj rozsiahle zamorenie
regionu tymito nebezpecnymi latkami, pricom Zemplin je
povazovany za jednu z oblasti najzatazenejSich PCB v celej
Eurdpe.

Toxicky charakter PCB i vo velmi nizkych koncentra-
ciach bol definitivne dokazany az v 70. rokoch minulého
storocia a naviac sa overilo, Ze nebezpecenstvo pritom-
nosti PCB v Zivotnom prostredi a potravinovom retazci je
znasobené schopnostou PCB kumulovat sa predovsetkym
v tukovych tkanivach organizmov. Po tomto zisteni bolo
pouzitie PCB v krajinach OECD obmedzené na uzavreté
systémy. V byvalom Ceskoslovensku viak nastala cel-
kom ina situacia. Bez ohladu na alarmujtice a vSeobecne
dostupné informacie o nebezpecnosti PCB sa tu po roku
1972 vyroba zvySovala a vrchol dosiahla okolo roku 1980
bez toho, Ze by ich pouZivanie bolo kontrolované z hiadiska
ohrozenia zdravia a Zivotného prostredia. AZ potom, €o boli
dokazané masivne kontaminacie napr. hovadzieho masa,
mlieka a ryb bola vyroba PCB v roku 1984 ukoncena i v
Ceskoslovensku.

Polychldrované bifenyly a vodné prostredie

PCB sa v nepatrnych koncentraciach rozpistaji vo
vode, a mozZu sa preto Sirit i vo vodnom prostredi. Tu sa
prednostne sorbuji na kal a sedimenty. Preto st sedimen-
ty v pristavoch a v riekach pretekajticich priemyslovymi
oblastami PCB ¢asto kontaminované. Transportom mor-
skymi priddmi sa PCB postupne rozsirili do oceanov. PCB
sti vo vodnych ekosystémoch zabudované do plankténu a
do drobnych korovcov, ktoré su zaCiatkom potravinového
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refazca ryb, vtakov a cicavcov, ktori sa Zivia rybami. Efekt
zabudovania je vel'mi (cinny a organizmy na konci retazca
prijimaju s potravou toxikologicky vyznamné mnoZstvo
PCB. Z potravin je najviac kontaminované rybie maso.
Najviac PCB je v telach vel'kych dravych ryb. Ryby z riek
a pobreznych vod maju v tele obvykle viac PCB ako ryby
Z 0Ceanov.

Rozpustnost PCB vo vode je velmi nizka a klesa s ras-
tlcim stupiiom chloracie. To spdsobuje, Ze vo vodnom pro-
stredi sa PCB kumulujui v rieénych sedimentoch, pricom
vyznamne vySSie obsahy PCB st v bahennych typoch
sedimentov s vy$Sim podielom celkovej organickej hmo-
ty ako v sedimentoch s prevahou piesoéného podielu. V
anaerdbnych podmienkach dnovych sedimentov sa PCB
rozkladajd len velmi pomaly, (pozvolna fotochemicka a
biologicka degradacia s pol¢asom rozkladu mnoho rokov).
Rozklad PCB urychluje UV Ziarenie. Z vody a rie¢nych sedi-
mentov st PCB akumulované riasami a plankténom a do-
stavajl sa tak do potravovych retazcov. Ryby Zijtice dihsiu
dobu vo vode kontaminovanej stopovymi koncentraciami
PCB v sebe tieto latky zabodovali az tisickrat.

Bioldgovia vedia uz diht dobu, ze chemikalie ako po-
lychlérované bifenyly a tazké kovy mozu ovplyviiovat spra-
vanie zivocichov. Zvierata na celom svete sa v dosledku
znecistenia prostredia spravaju stale viac neobvykle, napr.
ryby st kvoli pdsobeniu chemikalii, ktoré narusuji systém
Zliaz s vnatornou sekréciou hyperaktivne, Zaby omamené
a Cajky stracaju orientaciu. Uz pri koncentraciach okolo
0,001 ppm (0,000 000 1 %) PCB dochadza k spomaleniu
fotosyntézy fytoplanktdnu, ¢im je vazne ohrozena potrava
vodnych Zivocichov.

Vzhladom na chemickd odolnost PCB sa tieto latky
vyskytuji vo vSetkych zlozkach Zivotného prostredia: vo-
dach, zeminach, sedimentoch, v ovzdusi, vodnych organiz-
moch, planktdne, rybach a v tukovych tkanivach vyssich
organizmov a aj Cloveka.

22 ENVIROMAGAZIN MC2/2006

Polychldrované bifenyly a clovek

PCB sa mozu do organizmu ¢loveka dostat trojakou
cestou a to priamym stykom s pokozkou, dychacimi cesta-
mi a potravou. NajéastejSou cestou, ako sa PCB dostavajl
do ludského organizmu (okrem profesionainej expozicie),
s(i potraviny, a to az 95 % prijmu. KedZe PCB sa kumu-
lujii v tukovom tkanive, najviac ich obsahujli potraviny s
vysokym obsahom tuku, ktoré pochadzajl z oblasti kon-
taminovanych PCB, predovSetkym z domacich chovov v
tychto oblastiach. Dalsim vyznamnym zdrojom st ryby a
vol'ne Zijlica zver ulovena v oblasti kontaminovanej PCB.
Koncentracie tychto latok rasti a nasobia sa, ¢im vySsi
je stupen v potravinovej pyramide, do ktorej prenikali.
Skutocnost, Ze tieto latky sa hromadia v telach vtakov,
ryb, ludi a morskych cicavcov, vedie nakoniec k tomu, ze
koncentrécie v ich organizmoch sa miliénkrat vysSie ako
hodnoty zistené v okolitom prostredi. Ludia stoja na konci
potravinového retazca, a tak PCB boli zistené v tukoch,
materskom mlieku, spermate, krvi a vydychovanom vzdu-
chu priemernej euroamerickej populacie.

V' rokoch 1966 - 1968 doSlo v Japonsku k dvom
hromadnym otravam [udi pdsobenim kontaminovaného
ryzového oleja PCB z tepelnych médii. Podla lokality sa
prejavy tejto otravy oznacujii pojmom Yusho - ochorenie.
Postihnutych bolo asi 1 600 ludi. V klinickych priznakoch
previadala tmava pigmentacia koze, akné, opuchy, zapaly
spojiviek, nevolnost, zvracanie a hnacky. Podobnd otrava
sa objavila v rokoch 1978 - 1979 na Taiwane s oznacenim
otrava Yu Cheng, ktora postihla asi 1 900 ludi. V roku
1999 vypukol v Eurépe dalsi potravinovy Skandal potom,
¢o boli v krmivach pre hydinu a prasce odhalené extrémne
toxické dioxiny a PCB. Kontaminacia sa prejavila v belgic-
kych kur€atach a vajciach, ovplyvnila vSak i Franctizsko
a Holandsko, a rozsirila sa tiez na dalSie hospodarske
Zvieratd, napr. prasata a hovadzi dobytok. Museli byt utra-
tené tisicky zvierat a zni¢ené tony potravin ZivociSneho



Ciastkové monitorovacie systémy

pdvodu. Postihnuté bolo az 10 % potravinovej produkcie v
Belgicku. | ked' je Arktida stale jednym z najmenej zneCis-
tenych miest na zemeguli, zdaleka nie je uchranena pred
Skodlivinami. Kazdy rok sa zvacSuje zamorenie polarnych
oblasti. Dokonca aj ladové medvede, velryby a Eskimaci,
ktori Zijii daleko od akéhokolvek priemyslu, maju v teles-
nych tkanivach extrémne vysoké hodnoty dioxinov, PCB a
dalSich chlérorganickych latok.

PCB nemajii vysoku akutnu toxicitu, ale nebezpecie
vznika pri dihodobom posobeni. Klii€ovym problémom je
prave chronicka toxicita, ktorej treba venovat zvysent po-
zornost. Expozicia spojend s vysokymi davkami sa spaja
s0 zavaznym koznym ochorenim (chlérakné), svrbenim a
palenim, podrazdenim o€i, pigmentaénymi zmenami po-
kozky a nechtov, poruchami funkcii pec¢ene a imunitného
systému, podrazdenim dychacieho traktu, bolestami hlavy,
zavratami, depresiami, stratou paméte, nervozitou, inavou
a impotenciou. PCB naviac, podobne ako dalSie chléror-
ganické latky, narusuji hormonalnu stabilitu. Jednotlivé
formy PCB maji mnoZstvo toxickych ucinkov, vratane
pordch v imunitnom a nervovom systéme, reprodukénych
anomalii, abnormality v spravani a pravdepodobnej karci-
nogenéze (t. . latky, ktoré spdsobuju rakovinu u zvierat,
avsak u ¢loveka neboli jednoznacne preukazané). Pri vyso-
kej toxikacii mdzu PCB spdsobit az smrt.

Zhodnotenie vysledkov

V prispevku sme vyhodnotili stupef kontaminacie ryb
PCB, ulovenych vo vodach vychodoslovenského regionu
(okres Michalovce) a porovnali ho so vzorkami ryb na os-
tatnom dzemi SR. Celkovo sa analyzovali vzorky svaloviny
ryb, ktoré boli na Gizemi SR odoberané od roku 2000 do
roku 2005 v ramci rieSenia Monitoringu polovnej zveri a
ryb (dalej MPZ), ktory je jednym z troch subsystémov pro-
jektu Ciastkového monitorovacieho systému Cudzorodé
latky v potravinach a krmivéch. Cielom MPZ je sledovanie
prieniku kontaminantov do organizmov vol'ne Zijicej zveri
a ryb, ktoré st objektivnym indikatorom stavu Zivotného
prostredia v sledovanom regione, nakolko predstavu-
ji primamych konzumentov vo svojich ekosystémach.
Realizaciu monitoringu (vypracovanie metodiky, planu od-
berov vzoriek, vykonanie analyz a pripravu roénych sprav)
koordinuje Stétna veterindma a potravinova sprava SR.

Z celkovo odobratych 378 vzoriek Styroch druhov
dravych ($tuka severnd, zubac obycajny, jalec hlavaty,
pstruh potoény) a troch druhoch nedravych ryb (kapor
rybnicny, karas striebristy pleska¢ vysoky, pozri obr. 1,
priloha, s. 8). 158 vzoriek prekroCilo platné limitné hod-
noty u jednotlivych kongenerov PCB (41,8 %), pricom sa
zhodnotil stupen kontamindcie ryb PCB, ulovenych vo vo-
dach vychodoslovenského regionu (okres Michalovce) a
porovnal sa so vzorkami ryb ulovenymi na ostatnom Gze-
mi SR v rokoch 2002 az 2005. V ramci toho sa skiimalo
181 vzoriek dravych a 197 vzoriek nedravych ryb. Z cel
kového poctu odobratych a analyzovanych 185 vzoriek
ryb pochadzajacich z okresu Michalovce. 142 vzoriek pre-
kro€ilo platné limitné hodnoty Potravinového kédexu SR,
o predstavuje az 76,8 %. PoCet vzoriek pochadzajtcich
z ostatného tizemia SR prekracujtcich stanovené limitné
hodnoty bol podstatne nizsi (8,3 %,) a to z oblasti vycho-
doslovenskeého regionu z okresov TrebiSov a KoSice, kam
eSte zasahuju toky riek (Bodrog, Tisa, Latorica, Laborec
a Hornad) kontaminovanych chemickym podnikom v mi-
nulosti vyrabajlicim PCB. Pri vyhodnocovani sa pouZzila
suma PCB, ktora sa vypocitala si¢tom vSetkych Siestich
kongenerov PCB (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138,
PCB 153, PCB 180).

Priemerné nalezy PCB vo vzorkach sladkovodnych ryb
z oblasti Zemplinskej Siravy sa pohybovali v rozmedzi od
13,671 do 100,379 mg.kg", pricom v ostatnych regiénoch
SR mali ovela nizsiu hodnotu od 0,245 do 4,122 mg.kg",
takze nérast PCB v kontaminovanej oblasti bol v porovna-
ni s ostatnym Gzemim u jednotlivych druhoch ryb 15 (u
kapra rybniéného) az 220 nasobny (u Stuky severnej). Zo
sledovanych druhov ryb mal najvyssie nalezy karas strieb-
risty, ktory je rybou dna, kde sa mohli usadzovat neroz-
pustné kongenery PCB a to na obidvoch porovnavanych
tzemiach. Na uzemi Slovenska bola najmenej kontamino-
vana Stuka severna a v oblasti Zemplinskej Siravy mal naj-
menSie nalezy PCB pstruh potoCny (tab. 1, priloha, s. 8).

Okres Michalovce

Pri porovnani jednotlivych odberov (roky 2002 - 2005)
z lokality Zemplinska Sirava mal najvacsie obsahy PCB
karas striebristy a to 133,716 a 139,554 mg.kg" v prvych
rokoch sledovania, pricom rok 2003 sa vyznacoval vyso-
kymi nalezmi PCB i v dalSich druhoch ryb (Stuka severna,
pleskac vysoky a zubac obycajny). V roku 2004 doslo k
poklesu hodnét u vetkych sledovanych druhov (okrem
pstruha potocného), priom toto znizenie sa najvyrazne;jSie
prejavilo u karasa strigbristého (na hodnotu 14,485 mgkg?).
Ale v nasledujicom roku (2005) doslo prave u karasa
strigbristého k zvySeniu hodnoty az na 82,058 mg.kg".
Obsahy PCB sa mierne zvysili aj u pleskaca vysokého a
Stuky severnej, pricom u ostatnych druhov ryb do$lo k
poklesu sledovanych hodnét (najviac u kapra rybniného
a jalca hlavatého). V roku 2005 sa neanalyzoval pstruh
potocny. Zo sledovanych druhov sladkovodnych ryb mal
2005). Od zaciatku odberov mali nalezy PCB klesajicu
tendenciu u kapra rybniéného a jalca hlavatého, zatial' ¢o u
pstruha potocného sa obsahy postupne zvySovali od roku
2002. Ostatné sledované druhy ryb mali najvysSie hodno-
ty prave v druhom roku sledovania (rok 2003).

Slovenska republika

Priemerné nalezy PCB v rybach z tizemia Slovenska
dosahovali vyrazne nizSie hodnoty oproti rybam zo
Zemplinskej Siravy. V roku 2002 boli najvyssie obsahy
PCB v telach vSetkych sladkovodnych ryb az na pleskaca
vysokého, pstruha potocného a Stuky severnej, pricom
karas striebristy dosiahol maximalnu hodnotu az 14,247
mg.kg". V nasledujticom roku poklesli nalezy PCB u vset-

kych dravych i nedravych druhov, okrem $tuky severnej,
kde sa namerana hodnota nezmenila. V roku 2004 do$-
lo k miernemu narastu sledovanych hodnét u vSetkych
druhov ryb az na pleskaca vysokého, kde stanoveny ob-
sah PCB bol u tohto druhu najvyssi v celom sledovanom
obdobi (11,426 mg.kg"). V roku 2005 poklesli hodnoty
PCB oproti predchadzajicemu roku u vSetkych sledova-
nych druhov okrem Stuky severnej, u ktorej bol zisteny
najvyssi obsah PCB (0,720 mg.kg™). Takisto najnizsi né-
lez PCB 0,003 mg.kg' mala $tuka severna a to v roku
2004. Posledny rok sledovania (2005) sa neanalyzovala
svalovina jalca hlavatého a zubaca obycajného. Obsahy
polychldrovanych bifenylov vo vSetkych dravych a nedra-
vych rybach boli v sledovanom obdobi rozdielne, pricom
hodnoty pravidelne stdpali (roky 2002, 2004) a klesali
(roky 2003, 2005). Z tejto periody sa vymyka len Stuka
severna.

Laver

Monitoringom polovnej zveri a ryb sa v svalovine
sladkovodnych ryb potvrdila kontaminacia riek polych-
|6rovanymi bifenylmi v okoli Chemka Strazske, kde bola
v minulosti stistredena ich vyroba. Kontaminacia je taka
rozsiahla, Ze nalezy prekracuju 15 az 220-nasobok hod-
noty PCB na ostatnom Gzemi SR. Najviac kontaminova-
nou rybou na obidvoch porovnavanych tizemiach je karas
striebristy. NajnizSie priemerné nalezy PCB sa nasli na
lizemi naSej republiky v svalovine $tuky severnej a v rizi-
kovej lokalite Michaloviec u pstruha potocného. Ryby ako
dobré indikatory znecistenia nasej prirody v sebe kumulujd
toxické latky, ¢im ohrozujti zdravie buddcich konzumentov
dietetického, lahko stravitelného mésa. Toto nebezpecen-
stvo hrozi hlavne v povodi riek Bodrog, Tisa, Latorica,
Laborec, Hornad, ako aj v okoli vodnej nadrze Zemplinska
Sirava. Kontaminacia okolia Chemka Strazske je natol'ko
rozsiahla, Ze bude tazko mozné ju tiplne odstranit. Je vSak
potrebné uskutocnit vSetky opatrenia, ktoré by zabranili
dalSiemu rozSirovaniu kontaminacie a dekontaminovat
najhorSie postihnuté oblasti. Sii¢asne je potrebné uskutoc-
nit opatrenia, ktoré minimalizuji dopad kontaminacie na
obyvatelov regionu.
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Stredisko pre vyhodnocovanie vyskytu cudzorodych latok
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