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Preglednirad

Sazetak

Dioksini i dioksinima slicni spojevi objedinjuju 29 razlicitih kongenera dioksina, furana i polikloriranih bifenila (PCB). Toksicnost nave-
denih spojeva vrlo je slicna. Najtoksicniji kongener je 2,3,7,8-tetrakloro-dibenzo-p-dioksin (TCDD). Toksi¢ni potencijal ostalih dioksi-
na (PCDD) i furana (PCDF) definira se u odnosu na TCDD. IzloZenost ljudi dioksinima uglavnom se odnosi na izloZenost preko hrane.
Kada dioksini dospiju u organizam, dijelom se metaboliziraju i eliminiraju iz organizma, a dijelom se akumuliraju u masnom tkivu.
Zakonskim propisima regulirano je da se udio dioksina u hrani i hrani za Zivotinje izraZava toksi¢nim ekvivalentom (TEQ).

Kljucne rijeci: dioksini, poliklorirani bifenili, hrana

Uvod

Dioksini  predstavljaju  skupinu
polikloriranih aromatskih spojeva
slicne strukture i slicnih fizikalno-ke-
mijskih svojstava. Od 210 teoretskih
mogucih kongenera dioksina njih
75 pripada skupini polikloriranih
dibenzo-p-dioksina (PCDD), a 135
kongenera spada u skupinu poli-
kloriranih dibenzofurana (PCDF). Na
Slici 1 prikazane su opce strukture
PCDD-a i PCDF-a. Dioksini su Siroko
rasprostranjeni kontaminanti koji
nemaju odredenu uporabu i ne pro-
izvode se. Najvec¢im dijelom nastaju
kao nezeljeni nus-produkti razlicitih
industrijskih procesa, sagorijevanja
prilikom spaljivanja otpada te u pro-
izvodnji odredenih kemikalija (npr.
organoklornih pesticida i herbicida).
Sumski pozari i erupcije vulkana ta-
koder su izvori dioksina. Smatra se
da je najvedi uzro¢nik kontaminacije
okolisa spaljivanje otpada. Dioksi-
ni su hidrofobnog karaktera, te su
dobro topivi u mastima. Posto nisu
topivi u vodi vezu se na sediment i

organsku tvar u okolisu. Vrlo su sta-
bilni, otporni su na kemijsku i mi-
krobiolosku degradaciju zbog ¢ega
su vrlo postojani u okolisu (Anon.,
2010).

Toksi¢nost pojedinacnih spojeva
dibenzodioksina, dibenzofurana i
PCB-a znatno se razlikuje. Od 210 te-
oretski mogucih kongenera dioksina
i furana, izrazito su toksi¢ni samo
oni kod kojih su aromatski prsteni
supstituirani na pozicijama 2-,3-,7- i
8-. Najtoksicniji kongener dioksina
je 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-diok-
sin (2,3,7,8-TCDD) (Marinkovi¢ i sur.,
2010).

Cesto se uz dioksine spominju i
poliklorirani bifenili (PCB). PCB su
aromatski ugljikovodici kod kojih je
jedan ili svih deset atoma vodika iz
bifenilne molekule zamijenjeno s
atomom klora. Na Slici 2 prikazana je
kemijska struktura PCB-a. U pro$losti
je uporaba PCB-a bila velika. Razlog
tome su njihova fizikalno-kemijska

svojstava nezapaljivost, kemijska sta-
bilnost, visoke temperature vrelista i
visoka dielektri¢na konstanta. Pro-
izvodnja i upotreba PCB-a je zabra-
njena u vedini zemalja ali su, unato¢
tome, velike koli¢cine PCB zaostale u
razlicitoj elektri¢noj opremi, plastic-
nim proizvodima, te u gradevinama,
odnosno koristenom gradevinskom
materijalu. Postoji 209 teoretski
mogucih kongenera PCB-a, koji se
prema biokemijskim i toksikoloskim
svojstvima, mogu svrstati u razlicite
skupine (Anon., 2001). Poliklorirani
bifenili koji nisu supstituirani u orto-
polozaju i koji su mono supstituirani
u orto-polozaju pokazuju toksikolos-
ka svojstva sli¢na dioksinima. Zbog
toga se takvi PCB cesto zovu PCB
sli¢ni dioksinima.

Sto se tice PCB, od ukupno 209
kongenera. toksi¢nost 12 kongenera
je sli¢na toksi¢nosti dioksina. Dioksi-
ni su znatno toksi¢niji od PCB-a dok
su koli¢ine PCB-a u okolisu nekoliko
puta vece nego koli¢ine dioksina, te
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Slika 1. Kemijske strukture PCDD i PCDF

Tablica 1. Vrijednosti faktora ekvivalentne toksi¢nosti utvrdene 1998.godine

(TEF ,,,0s) te pri zadnjoj re-evaluaciji 2005.godine (TEF ) (EFSA, 2010).
Kemijski spoj TEF 008 TEF 005 Kemijski spoj TEF 00s  TEF 005
Klorirani dibenzo-p-dioksini Nesupstituirani PCB na orto polozaju
2,3,7,8-TCDD 1 1 PCB-77 0,0001  0,0001
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1 PCB-81 0,0001  0,0003
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 PCB-126 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1 PCB-169 0,01 0,03
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01
OCDD 0,0001 0,0003
Klorirani dibenzofurani Mono-orto supstituirani PCB
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 PCB-105 0,0001  0,00003
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,03 PCB-114 0,0005 0,00003
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,3 PCB-118 0,0001 0,00003
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1 PCB-123 0,0001  0,00003
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 PCB-156 0,0005 0,00003
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1 PCB-157 0,0005 0,00003
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 PCB-167 0,00001 0,00003
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01 PCB-189 0,0001  0,00003
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01
OCDF 0,0001  0,0003

se zbog toga PCB-i ¢esce nalaze u
hrani i hrani za Zivotinje.

Izlozenost dioksinima

Izlozenost dioksinima moze biti
i inhalacijom, vodom za pice i ap-
sorpcijom preko koze. Kratkoro¢na
izlozenost velikim koncentracijama
dioksina moze izazvati lezije na koZi
kao sto su klorakne i tamne mrlje na
koZi te izazvati promjene u funkciji
jetre. Dugorocna izlozenost vezana
jeuzslabljenjeimunog sustava, oste-
¢enje ziv€anog i endokrinog sustava,
te reproduktivne funkcije. Smatra se
da oko 95% izloZenosti ljudi dioksi-
nima dogada preko hrane Zivotinj-
skog porijekla pri ¢emu su meso,
mlije¢ni proizvodi, jaja i riba glavni
izvori dioksina (Anon., 2010a). Kada
dioksini dospiju u ljudski organizam,

jedan dio se metaboliziraiizluciiz or-
ganizma, a drugi dio se akumulira u
masnom tkivu. Da bi se dioksini izlu-
¢ili iz organizma moraju se prevesti u
polarne derivate. Proces izlucivanja
iz organizma ovisi o dozi unesenoj
u organizam, starosnoj dobi i koli-
¢ini masnog tkiva (Marinkovic i sur.,
2010). Ispitivanja izlu¢ivanja TCDD
iz organizma pokazala su odredene
razlike unutar ljudske populacije.
Prema tim ispitivanjima, TCDD se
brze izluCuje iz organizma muskara-
ca i mlade populacije, dok je sporije
izlu¢ivanje uoceno kod zena i starije
populacije (Aylward i sur., 2005).

Dioksini spadaju medu najtoksic-
nije organske spojeve. Ispitivanja
na zivotinjama pokazala su da kro-
ni¢na izlozenost dioksinima moze

izazvati nekoliko vrsta karcinoma.
Svjetska zdravstvena organizacija
(prema engl. World Health Organiza-
tion, WHO) odnosno Medunarodna
agencija za istrazivanje raka (prema
engl. International Agency for Resarch
on Cancer, IRAC) 1997. godine je, na
temelju tih studija i dostupnih epi-
demioloskih podataka, 2,3,7,8-TCDD
svrstala u spojeve koji su karcinoge-
ni za ljude (skupina 1). Medutim, tre-
ba napomenuti da 2,3,7,8-TCDD ne
utjece direktno na genetski materijal
te da postoji razina izloZzenosti ispod
koje je rizik od karcinoma zanemariv
(Anon., 2010).

Dioksini se obi¢no nalaze kao kom-
pleksne smjese kongenera PCDD-a,
PCDF-a i PCB-a. Stoga je u svrhu pro-
cjene rizika razvijen koncept fakto-
ra ekvivalentne toksi¢nosti (prema
engl. Toxicity Equivalency Factor, TEF)
kako bi se mogla procijeniti kumu-
lativna toksi¢nost smjese dioksina i
PCB-a sli¢nih dioksinima. Kao refe-
rentni kongener uzet je najtoksi¢niji
kongener 2,3,7,8-TCDD, a njegova
TEF vrijednost je 1. Relativha tok-
si¢nost svih ostalih dioksina (PCDD,
PCDF i PCB) prikazuje se u odnosu na
referentni kongener. Toksi¢ni uc¢inak
smjese dioksina je zbroj TEF vrijed-
nosti pojedinac¢nih spojeva pomno-
Zen s njihovom koncentracijom. Do-
bivena vrijednost se naziva toksi¢ni
ekvivalent (prema engl. Toxic equiva-
lency, TEQ) (Anon., 2001b).

TEQ = |:| lc, OTEF,|
i=1

gdje je: TEQ - toksic¢ni ekvivalent
¢, - koncentracija pojedinog kongenera

TEF - faktor ekvivalentne toksi¢nosti

Zadnja dva desetlje¢ca WHO kroz
medunarodni program kemijske si-
gurnosti (prema engl. International
Program on Chemical Safety, IPAC)
postavlja i re-evaluira TEF vrijednosti
za dioksine i dioksinima sli¢ne spoje-
ve. Zadnja re-evaluacija provedena
je 2005. godine kada su promjenje-
ne TEF vrijednosti za oktaklorirani
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Slika 2. Kemijska struktura PCB-a

dioksin i furan te za poliklorirane bi-
fenile. U Tablici 1 prikazani su faktori
ekvivalentne toksi¢nosti utvrdeni pri
zadnjoj re-evaluaciji WHO-a 2005.
godine. Kako je doslo do promjene
TEF vrijednosti za neke spojeve, radi
boljeg razumijevanja prikazane su i
TEF vrijednosti utvrdene 1998. godi-
ne (Anon., 2010).

Prisutnost dioksina u hrani

Strogi sustav kontrole hrane te
sustavan monitoring hrane nisu do-
voljno jamstvo sigurnosti hrane. Po-
kazala je to i najnovija afera vezana
uz prisutnost dioksina u hrani i hrani
za Zivotinje otkrivena u Njemackoj.
Hrana za Zivotinje kontaminirana je
dioksinima dodavanjem masnih ki-
selina namijenjenih tehnickoj upo-
trebi. Utvrdeno je da su masne kise-
line onecis¢ene dioksinima te da je
njihovo porijeklo iz proizvodnje bi-
odizela. Pretpostavlja se da je ovom
aferom obuhvaceno oko 4800 farmi
u Njemackoj, za sada nema informa-
cija da su kontaminirane masne ki-
seline isporucivane izvan Njemacke
(Anon., 2011).

Incidenti vezani uz otkrivanje di-
oksina u hrani Cesto su posljedica
kontaminacije hrane za Zivotinje. U
Irskoj je krajem 2008. godine otkri-
vena 200 puta veca koli¢ina dioksina
od dozvoljene. Zbog toga je povu-
¢ena velika kolic¢ina svinjetine i pro-
izvoda od svinjetine $to je do sada
najvece povlaenje hrane s trzista
uzrokovano kemijskim kontaminaci-
jom. | u ovom slucaju primarni izvor
kontaminacije dioksinima bila je hra-
na za zivotinje. U srpnju 2007. godi-
ne otkrivene su velike koncentracije
dioksina u prehrambenom aditivu
»guar gum” koji se u malim kolici-
nama koristi kao zgusnjiva¢ u me-
snim proizvodima, mlije¢nim proi-

zvodima, desertima i delikatesnim
proizvodima. Izvor kontaminacije
je spomenuti zgusnjiva¢ porijeklom
iz Indije koji je sadrzavao i velike
koli¢ine zabranjenog pesticida pen-
taklorfenola. Pentaklorfenol bio je
kontaminiran dioksinima vjerojatno
nastalim tijekom proizvodnje pen-
taklorfenola. U Nizozemskoj su 2004.
godine i 2006. godine zabiljezena
dva incidenta vezana uz povecane
koli¢ine dioksina. U jednom slucaju
se radilo o povecanoj koncentraciji
dioksina u mlijeku, a uzrok kontami-
nacije je hrana za zivotinje odnosno
glina koja se koristila pri proizvodnji
hrane za Zivotinje. | drugi incident s
dioksinima odnosio se na kontami-
naciju hrane za Zivotinje, a izvor di-
oksina bile su masti koje su se doda-
vale u hranu za zZivotinje. U Belgiji su
1999. godine otkrivene velike kon-
centracije dioksina u piletini i jajima,
a u Njemackoj je 1998. godine otkri-
ven dioksin u mlijeku. U oba sluc¢aja
izvor kontaminacije bila je hrana za
zivotinje (Anon., 2010a)

Zakonodavsto

Zabrinutost javnosti, znanstvenih
i nadzornih institucija vezano uz
dugoro¢nu izlozenost malim kon-
centracijama dioksina i njihovom
utjecaju na zdravlje ljudi je znacajno
porasla nakon dioksinske krize u Bel-
giji 1999. godine. Znanstveni odbor
europeske komisije za hranu (prema
engl. European Commission - Scien-
tific Committee on Food, EC SCF) je
2000. godine i 2001. godine procije-
nio da postoji javno-zdravstveni rizik
od dioksina i dioksinima sli¢nim PCB-
aizhrane (Anon., 2000; Anon.,2001).
Znanstveni odbor europske komisije
za prehranu Zivotinja (prema engl.
European Commission - Scientific
Committee on Animal Nutrition, EC
SCAN) usvojio je misljenje o oneci-
$¢enju hrane za Zivotinje dioksinima
te doprinos onecis¢enja hrane za zi-
votinje, kontaminaciji hrane Zivotinj-
skog porijekla ( Anon., 2000a). Nave-
dena misljenja Znanstvenih odbora
predstavljala su osnovu za postav-
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ljanje granica vezanih uz prisutnost

dioksina i dioksinima sli¢nih PCB-a u

hrani i hrani za Zivotinje te su inicira-

laizradu i prihvacanje niza zakonskih

akata vezanih uz prisutnost dioksina

i dioksinima sli¢cnih PCB-a u hrani.

Zakonski akti EU vezana uz dioksine

u hrani i hrani za Zivotinje su:
Commission Regulation (EC) No
1881/2006/EC - utvrduje najvece
udjele odredenih kontaminanata

«  Commission Regulation (EC) No
1883/2006/EC - propisuje meto-
de uzorkovanja i analize u svrhu
sluzbene kontrole razina diok-
sina i dioksinima sli¢nih PCB-a u
hrani

« Commission Regulation (EC) No
152/2009/EC - propisuje meto-
de uzorkovanja i analize u svrhu
sluzbene kontrole razina diok-
sina i dioksinima sli¢nih PCB-a u
hrani za Zivotinje

«  Commission Directive 2002/32/
EC - utvrduje najvece udjele ne-
pozeljnih tvati u hrani za Zivoti-
nje

»  Commission Directive 2002/70/
EC i 2005/7/EC - utvrdivanje
uvjeta za odredivanje razina di-
oksina i dioksinima sli¢nih PCB-a
u hrani za Zivotinje

«  Commission Recommendation
2006/88/EC - odnosi se na sma-
njenje prisutnosti dioksina, fura-
na i PCB-a u hrani i hrani za Zivo-
tinje

«  Commission Recommendation
2006/794/EC - odnosi se na mo-
nitoring razina dioksina, dioksini-
ma sli¢nim PCB-a i ostalih PCB-a
u hrani
Commission Recommendation
2004/704/EC - odnosi se na mo-
nitoring razina dioksina, dioksini-
ma sli¢nim PCB-a i ostalih PCB-a
u hrani za Zivotinje

Prisutnost dioksina i dioksinima
slicnih PCB-a u hrani i hrani za Zivoti-
nje u Republici Hrvatskoj (RH) reguli-
rano je sljede¢im Pravilnicima:

+ Pravilnik o najve¢im dopustenim
kolicinama odredenih kontami-
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Zusammenfassung

ausgedriickt wird.

Dioxine in der Erndhrungskette

Dioxine und ihnen dhnliche Verbindungen vereinen 29 verschiedene Dioxinecongener, Furan und polychlorierte Biphenyle (PCB).
Die Toxizitdt der angefiihrten Verbindungen ist dhnlich. Das am meisten toxische Congener ist 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-Dioxin
(TCDD). Die toxische Potentialitdt der librigen Dioxine (PCDD) und Furan (PCDF) wird in Bezug auf TCDD definiert. Die Ausgesetztheit
der Menschen den Dioxinen ist in der Regel die Ausgesetztheit (iber die Nahrung. Wenn die Dioxine in den Organismus gelangen,
werden sie teilweise metabolisiert und aus dem Organismus eliminiert und teilweise im Fettgewebe akkumuliert. Durch gesetzliche
Vorschriften ist reguliert, dass der Dioxinanteil in Nahrung und Nahrunhrungsmitteln fiir Tiere durch das toxische Aquivalent (TEQ)

Schliisselwaorter: Dioxine, polychlorierte Biphenyle, Nahrung

Sommario

Diossine nella cateana alimentare

Le diossine e i composti simili alle diossine fanno unire 29 diversi congeneri di diossine, furane e bifenili policlorati (PCB). La tossicita
di suddetti composti é reciprocamente molto simile. Il pit tossico é il congenero 2,3,7,8-tetracloro-dibenzo-p-diossina (TCDD). Il po-
tenziale tossico di altre diossine ((PCDD) e furane (PCDF) viene definito rispetto alle TCDD. La gente é prevalentemente esposta alle
diossine tramite gli alimenti. Quando le diossine entrano nellorganismo, una parte di loro viene metabolizzata ed eliminata dall'or-
ganismo, e l'altra si accumula nel tessuto grasso. | regolamenti legislativi proscribono che la percentuale di diossine negli alimentari
destinati all'uso umano, e quelli per gli animali, viene espressa con il TEQ, l'equivalente tossico.

Parole chiave: diossine, bifenili policlorati, alimenti/cibo

nanata u hrani (NN 154/08). Pra-
vilnikom su preuzete odredbe
Uredbe 1881/2006/EC

+ Pravilnik o planu uzorkovanja i
metodama analiza za sluzbenu
kontrolu koli¢ina dioksina i diok-
sinima sli¢nih PCB-a u hrani (NN
45/2008). Pravilnikom su preuze-
te odredbe Uredbe 1883/2006/
EC.

+ Pravilnik o nepozeljnim tvarima
u hrani za Zivotinje (NN 80/2010
i NN 111/2010). Pravilnikom
su preuzete odredbe Uredbe
2002/32/EC.

« Pravilnik o metodama uzorko-
vanja i analitickim metodama
za provedbu sluzbenih kontrola
hrane za zivotinje (NN 146/2010).
Pravilnikom su preuzete odredbe
Uredbe 2009/152/EC

Zakljucak

Zadnjih nekoliko godina dogodio
se niz incidenata koji su ukazali na
problem kontaminacije hrane diok-
sinima. Nakon incidenta u Belgiji
1999. godine donesen je niz zakon-
skih propisa kojima se regulira pri-
sutnost dioksina u hrani i hrani za
zivotinje. Donesene su i preporuke
smanjenjem njihove koncentracije u
okolisu. Najnovija dogadanja u Nje-
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mackoj pokazuju da bez obzira na
sve poduzete mjere kontaminacija
hrane dioksinima i dalje ostaje goru-
¢i problem.
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