


Dioksyny, furany i dl-PCB 
– ich � ród
a i wp
yw na � rodowisko
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DIOKSYNY

polichlorowane dibenzo-para-dioksyny  PCDD 
polichlorowane dibenzofurany PCDF
dioksynopodobne polichlorowane bifenyle  dl-PCB

PCDDs – 75   kongenerów
PCDFs – 135 kongenerów
PCB – 209 kongenerów, w tym 12 dl-PCB

Oznaczane: 17 PCDD/PCDF, 12 PCB (7 PCB)







mi   (ci) – masa (st�� enie) PCDD/Fi (pg/g)

TEFi – dla PCDD/Fi

mj   (cj) – st�� enie dl-PCBj (pg/g)

TEFj – dla dl-PCBj

Wynik oznaczania PCDD/F i PCB
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Lp.
Nazwa 

substancji
Standardy emisyjne w mg/m3

u (dla dioksyn i furanów w ng/ m3
u), przy zawarto� ci 11 % tlenu w 

gazach odlotowych1)

� rednie 
dobowe

� rednie trzydziestominutowe

A B
1 2 3 4 5
1 py
 ogó
em 10 30 10

2
substancje 
organiczne 

10 20 10

3 chlorowodór 10 60 10
4 fluorowodór 1 4 2

5
dwutlenek 
siarki

50 200 50

6 tlenek w� gla2) 50 100 1503)

7 Nox 1 200 400 200

Nox 2 400 - -

8
metale 
ci�� kie

� rednie z próby o czasie trwania od 30 minut do 8 godzin

kadm + tal 0,05
rt�� 0,05
Metale 0, 5

9
dioksyny 
i furany

� rednia z próby o czasie trwania od 6 do 8 godzin
0,1



� ród
a dioksyn wg Konwencji Sztokholmskiej 
- Aneks C – procesy nieintencjonalne

PCDDs, PCDFs, HCB i PCBs powstaj�  nieintencjonalnie i s�  uwalniane do � rodowiska 
z procesów spalania w których s�  obecne substancje organiczne oraz chlor jako rezultat 
niekompletnego spalenia lub reakcji chemicznych . Nast� puj� ce procesy s�  
potencjalnymi � ród
ami dioksyn:
• (a) Spalarnie odpadów – w tym procesy wspó
spalania odpadów komunalnych, 

niebezpiecznych, szpitalnych i osadów � ciekowych.
• (b) Piece cementowe wspó
spalaj� ce odpady niebezpieczne 
• (c) Produkcja celulozy i papieru z u� yciem chloru pierwiastkowego lub zwi� zków 

generuj� cych powstawanie chloru w procesie bielenia. 
• (d) Nast� puj� ce procesy w przemy� le metalurgicznym:

(i) Przetapianie z
omu miedzianego
(ii) Spiekanie rudy � elaza w hutnictwie � elaza i stali
(iii) Przetapianie z
omu aluminiowego
(iv) Przetapianie z
omu cynkowego



St�� enie 
dioksyn w 
spalinach

ng I-TEQ/m 3

Masa 
spalanego 

w� gla
t/h 

Nat�� enie 
emisji
m3/h

Wspó
czynnik 
emisji

� g I-TEQ/t 
w� gla

Ma
e piece do indywidualnego ogrzewania
9,2 0,05 1500 276
4,1 0,02 700 144



St�� enie 
dioksyn w 
spalinach

ng I-TEQ/m 3

Masa 
spalanego 

w� gla
t/h 

Nat�� enie 
emisji
m3/h

Wspó
czynnik 
emisji

� g I-TEQ/t 
w� gla

Kot
y ze z
o� em fluidalnym
0,0012 16 330000 0,025
0,0015 9 200000 0,033



W jaki sposób dioksyny 
zak
ócaj�  funkcje organiczne?

Nast� puje zak
ócenie transkrypcji cytochromu P450 (CYP1A1)
Etapy mechanizmu indukcji cytochromu CYP1A1 :

� W wyniku przedostania si�  „dioksyn” do organizmu, lipofilowe 
cz� steczki dioksyn przenikaj�  przez b
on�  komórkow�  i nast� pnie 
wi���  si�  ze specyficznym receptorem zwi� zków aromatycznych AhR.

� Kompleks ulega przekszta
ceniu do formy aktywnie wi��� cej si�  z 
DNA. 

� Nastepuje indukcja transkrypcji CYP1A1, objawiaj� c�  si�  zwi� kszon�  
ilo� ci�  mRNA (informacyjny RNA). Wp
ywaj� c w sposób selektywny 
na transkrypcj�  genu CYP1A1 i produkcj�  odpowiadaj� cego mu 
mRNA, zmieniaj� c st�� enie swoistych bia
ek oraz procesy 
metaboliczne w komórce.







Jak okre� li � stopie�
toksycznego dzia
ania 

dioksyn 
obok innych 

ksenobityków?





Niekontrolowana emisja – � ród
o punktowe

Fot. Autor



FAZA GAZOWA
Mechanizm Shaubi Tsanga

P + P• ® PD
PD ® PCDD

Shaub i Tsang :          Ea = 26 kcal/mol
Sidhu i Dellinger :     Ea = 19,5 kcal/ mol 
Grotheer i Louw :      Ea = 24,5 kcal/mol

Ea@23 kcal/mol
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Teorie tworzenia si� PCDD/Fs

• synteza ‘de novo’

• tworzenie si� dioksyn z prekursorów
¨ w reakcjach heterogenicznych       
¨ w reakcjach homogenicznych (w fazie gazowej)

W reakcjach spalania powstaje charakterystyczny profil kongenerów :

gdzie zawsze  PCDFs/PCDDs > 1



PCDD/PCDF-TEQ versus PCB-TEQ

%

How much does dioxin-like PCB contribute to total T EQ? 
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Wg. Kristofer Warman, Alcontrol, Szwecja
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Wg. Kristofer Warman, Alcontrol, Szwecja
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Analiza kongenerowa

Dioskynowy odcisk palca
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Profil kongenerowy dioksyn dla próbki tkanki t
uszcz owej cz
owieka
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Profil kongenerowy dioksyn dla próbki krwi Wiktora J uszczenki (2004)
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Profil kongenerowy dioksyn dla próbki oleju rzepakow ego
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Profil kongenerowy dioksyn dla próbki mleka (t
uszcz  zwierz � cy)
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Profil kongenerowy dioksyn dla próbki fermowego � ó
tka jaja kurzego
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Profil kongenerowy dioksyn dla próbki spalarni odpad ów szpitalnych
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Profil kongenerowy dioksyn dla próbki w � troby dorsza
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Profil kongenerowy dioksyn dla próbki GUMY GUAR i PC P (2008)
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- 1) Introduction in 1999 of Belgian national norms for PCBs in feed and food

- 2) Political changes (christian-democrats/socialists to liberals-greens )

- 3) Creation in 2000 of a systematic national monitoring of food of animal origin
(the CONSUM system)

- 4) Creation in 2000 of Federal Agency for Food Safety

- 5) Cessation of recycling of animal fat to be used in feedstuff

- 6) Introduction in 2002 at EU level of harmonized norms for PCDD/Fs in animal
feed and food of animal origin (updated in December 2006)

- 7) Losses of ~1.5 – 2 billion Euro for the Belgian economy + partner trust
to be restored

- 8) Much higher public awareness of Food Safety issues

Adrian Covaci, University of Antwerp, Belgium

Consequences of the Belgian chicken crisis in 1999



Wg. Kristofer Warman, Alcontrol, Szwecja
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Spalanie drewna lub w� gla w ma
ych piecach do 
ogrzewania domów powoduje cz� sto gromadzenie si�
sadzy przewodach kominowych.

Aby temu zaradzi� polecane s� � rodki chemiczne 
do ograniczenia powstawania sadzy. 

W rzeczywisto� ci jest to katalizator na bazie soli miedzi 
powoduj� cy skuteczniejsze spalanie w ni� szej 
temperaturze, przez co ogranicza ilo�� substancji 
smolistych. 
Dziwi� mo� e fakt, � e nikt (nawet PZH) nie zwróci
 uwagi 
na to, � e CuO jest znanym i opisanym w literaturze 
naukowej katalizatorem powstawania dioksyn w 
temperaturach powy� ej 400°C



Fot. autor 



Fot. mgr in� . Marek Chyc 





Catalyst for soot removal



Mied�  jest 
silnym katalizatorem 

wielu reakcji powstawania 
dioksyn w warunkach spalania

Fakt ten jest znany od ponad 20 lat! 



 Dioxin concentration from two measurements: 
 
Table 9: Catalyst in 50g bag  
              (16 kg of beech wood burnt + 1 bag of catalyst) 
 

RESULT in ng/g ! 
 

Sample name Bottom ash 7.45 g 
Congener 

PCDDs / PCDFs 
I-TEF Congener mass 

mi  
Partial TEQ  

  ng/g ng I-TEQ/g 
2,3,7,8-TeCDD 1 0.067 0.0670 
1,2,3,7,8-PeCDD 0.5 0.319 0.1595 
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.915 0.0915 
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 1.45 0.145 
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 1.93 0.193 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 125 1.25 
OCDD            0.001 1370 1.37 
2,3,7,8-TeCDF 0.1 0.596 0.0596 
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 1.29 0.0645 
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 5.37 2.685 
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 6.55 0.655 
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 12.1 1.21 
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 2.01 0.201 
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 48.4 4.84 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 119 1.19 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 31.2 0.312 
OCDF                    0.001 1110 1.11 

     
Summarised result in ng I-TEQ/g  15.6 ± 3.6 

 
No catalyst - 10.6 pg I-TEQ/g 

 



Dioxin in bottom ash
  

 
 

Sample 
 

Installation  Fuel Catalyst 
Dioxin in 

Bottom ash 
I-TEQ/pg g-1  

Total 
PCDD/PCDF 

ratio 

A Power plant Hard coal --- 
 

0.5 ± 0.2 0.24 

B Power plant Hard coal CuSO4, NaCl, 
NH4Cl, CaCO3 

47 ± 12 0.30 

C Power plant Hard coal CuSO4, NaCl, 
NH4Cl, CaCO3 

45 ± 12 0.28 

D Power plant Hard coal 
+ Biomass 10% 

CuSO4, NaCl, 
NH4Cl, CaCO3 

217 ± 57 0.28 

E Power plant Hard coal Sulphur, 
NaNO3, MgO 

3.0 ± 0.8 0.12 

F Fireplace 1 Beech wood --- 
 0.32 ± 0.10 0.45 

G Fireplace 2 Birch wood --- 
 

1.85 ± 0.50 0.60 

H Fireplace 1 Beech wood CuSO4, NaCl, 
NH4Cl, CaCO3 

20 000 ± 5 000  1.40 
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Sample 

 
Installation  Fuel Catalyst 

Dioxin  
stack gas  

ng I-TEQ/m3
n 

Total 
PCDD/PCDF 

ratio 

A Power plant Hard coal - 
 

0.009 ± 0.003  0.5 

B Power plant Hard coal CuSO4, NaCl, 
NH4Cl, CaCO3 

0.85 ± 0.15  0.45 

D Power plant Hard coal CuSO4, NaCl, 
NH4Cl, CaCO3 

1.70 ± 0.40 0.60 

C Power plant Hard coal 
+ Biomass 10% 

CuSO4, NaCl, 
NH4Cl, CaCO3 

8.10 ± 0.90  0.20 

E Power plant Hard coal Sulphur, 
NaNO3, MgO 

0.025 ± 0.010  0.28 

F Fireplace 1 Beech wood - 
 0.05 ± 0.02 0.40 

F Fireplace 2 Birch wood - 
 

0.12 ± 0.05 0.55 

G Fireplace 1 Beech wood CuSO4, NaCl, 
NH4Cl, CaCO3 

350 ± 80 1.4 

 

Dioxin in stack gas



Annual dioxin emission
  

 

  Fuel µg I-TEQ / TJ g I-TEQ / year 
A NO CAT Hard coal 10 5.4 
B CATALYST Hard coal 2000 1080 
     

   µg I-TEQ / 
ton g I-TEQ / year 

C NO CAT Wood 0.15 0.03 
D CATALYST Wood 500 100 
     

 
Data for calculation: COAL 
Annually energy production in Poland from hard coal is ca. 150 TWeh 
1 Wh = 3.6 KJ 
it gives 540 PJ of energy  
 
Data for calculation: WOOD 
Annually wood consumption in Poland for individual heating - 200 000 tons 
20 kg of wood generates 0.003 µg I-TEQ dioxin - no catalyst and 10 µg I-TEQ dioxin with catalyst add. 
 



Aparatura do pobierania próbek – EMIO, Wroc
aw
wg. T. Hudyma



Pobieranie próbek do oznaczania dioksyn 
w cementowni Rejowiec

Fot. autor 



Pasywna metoda pobierania próbek powietrza 
do oznaczania dioksyn – Kraków, ul. Ogrodowa

Fot. autor 



Dioxin i Kraków, Poland 2000 - 2008
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Konkluzja:
Je� li wo
owina zawieraj� ca 1 ng TEQ/kg t
uszczu
(powszechnie spotykana zawarto�� ) poddana
zostanie intensywnemu sma� eniu na patelni w
temperaturze 2800C lub grilowana na otwartym
ogniu, to ta sama wo
owina b� dzie zawiera
a
podczas spo� ywania ok 50 ng TEQ/kg wskutek
reakcji powstawania dioksyn w podwy� szonej
temperaturze tak, jak podczas niekontrolowanego
spalania odpadów!
Kwestionowane mi� so irlandzkie jesieni� 2008r
zawiera
o ok.60 ng TEQ/kg.
Szacuje si� , � e w UE straty spowodowane afer�

irlandzk � wynios
y ponad 300mln Euro



Perspektywy

Polichlorowane dibenzodioksyny: 75 kongenerów
Polichlorowane dibenzofurany: 135 kongenerów

Polibromowane dibenzodioksyny: 75 kongenerów
Polibromowane dibenzofurany: 135 kongenerów

Razem 420 zwi � zków

S�  jeszcze zwi � zki z mieszanym udzia
em Cl i Br

W sumie polihalogenowane dioksyny i furany

tworz �  ponad 3000 ró � nych zwi � zków …



Laboratorium Analiz � ladowych PK


