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Poliklorbifenili (PCB) spadaju u skupinu
postojanih organskih oneci$cenja okolisa (engl.
persistent organic pollutants, POPs). POPs su ke-
mikalije rasprostranjene $irom nase planete,
koje se dugo nepromijenjene zadrzavaju u oko-
liu, sorbiraju na prirodnim sorbensima poput
tla i sedimenta ili iglica crnogorice te akumuli-
raju u masnom tkivu ljudi i zivotinja. PCB-i su
aromatski, sintetski spojevi koji se prirodno ne
pojavljuju u okolisu. Kemijska im je formula
C,H,y.,.Cl, gdje n moze biti od 1 do 10. Struk-
turu PCB-a ¢ine dva povezana benzenska prste-
na u kojima su neki ili svi vodikovi atomi sup-
stituirani klorovim atomima. Ovisno o broju
i polozaju klorovih atoma postoji 209 pojedi-
nac¢nih spojeva koji se nazivaju kongenerima.
Svi kongeneri PCB-a su nepolarni, lipofilni
spojevi, slabo topljivi u vodi. Niske su elektricne
i visoke toplinske vodljivosti. Visoko su otpor-
ni na termicku razgradnju, nisu zapaljivi i izra-
zito su postojani. Intenzivno su se proizvodili i
primjenjivali u proslom stoljecu. Procjenjuje se
da je u razdoblju od 1929. do sredine 1970-ih
proizvedeno oko 1.5 milijuna tona. Zbog svojih
fizickih i kemijskih svojstava PCB-i su upotre-
bljavani kao dielektri¢ne tekucine u elektri¢nim
transformatorima i kondenzatorima, kao do-
daci bojama i mazivima, a i u proizvodnji pa-
pira za kopiranje. Nikada se nisu upotreblja-
vali pojedina¢no, nego uvijek u komercijalnim
smjesama koje su sadrzavale i stotinjak konge-
nera. Smjese PCB-a medusobno se razlikuju
po sadrzaju klora, $to je obi¢no naznaceno veé
u njihovim trgovackim imenima. Tako smje-
sa pod imenom Aroclor 1248 sadrzi 48% klo-
ra, Clophen A60 i Aroclor 1260 oko 60% klora.
Sredinom sedamdesetih godina proslog stoljeca
uoceni su potencijalno S$tetni ucinci PCB-a
na zdravlje ljudi i Zivotinja, pa je u razvijenim
zemljama zapocelo ogranic¢avanje koriStenja i
zabrana proizvodnje. U nasoj je zemlji upora-

speleolog 56, 2008

ba PCB-a dozvoljena jo$ samo u zatvorenim su-
stavima starih postrojenja do njihove konacne
zamjene. Ministarstvo zastite okolisa, prostor-
nog uredenja i graditeljstva izradilo je, a Vla-
da RH prihvatila Nacionalni plan za provedbu
Stockholmske konvencije o postojanim organ-
skim oneci$cujuéim tvarima, koji je stupio na
snagu u prosincu 2008. godine (1). Stockholm-
ska konvencija izradena je u sklopu Programa
Ujedinjenih naroda za okolis, a cilj Konvencije
je uvodenje sustavnog pracenja i nadzora nad
proizvodnjom i uporabom 12 POPs-spojeva.
Hrvatska ju je potpisala 2001.

Zbog rasirene i nekontrolirane industrijske
primjene u proslosti, PCB-i su postali jedan
od glavnih perzistentnih organskih zagadivala
okolisa te ih danas nalazimo u zraku, vodi,
tlu i sedimentu povrsinskih voda, u biljkama,
zivotinjama i ljudima, ¢ime se indirektno ugro-
7ava ljudsko zdravlje. Stalna zra¢na strujanja,
talozenje lebdecih cCestica i ispiranje iz zraka
oborinama pridonose prijenosu PCB-a na ve-
like udaljenosti od primarnog izvora, a time i
globalnom onecis¢enju okolisa. Postoji nekoli-
ko potencijalnih izvora emisije PCB-a u okolis:
upotreba i nekontrolirano odlaganje proizvoda
koji sadrze PCB-e (transformatori, kondenzato-
ri, druga elektri¢na oprema), sagorijevanje ma-
terijala koji sadrze PCB-e, recikliranje proizvo-
da onecis¢enih PCB-ima (papir za kopiranje)
i oslobadanje PCB-a iz odlagalista i spremista
otpada. U zatvorenim prostorima pronalaze se
vide razine PCB-a nego na otvorenom prostoru.
U stambenim zgradama sagradenim u Europi
izmedu 1960. 1 1975. utvrdene su visoke koncen-
tracije PCB-a (iji je izvor bila boja na zidovima
icement (2).

U Hrvatskoj se proteklih tridesetak godina
prati koncentracija PCB-a u rijekama, podzem-
nim i pitkim vodama, u tlu, u Jadranskom moru
i morskom sedimentu te oborinama, zraku i bi-
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ljkama, kao i u morskim i kopnenim organizmi-
ma iljudima. U vecini obradenih uzoraka odre-
dene su razine PCB-a karakteristi¢ne za globalno
onecis¢enje okolisa. Razine PCB-a vise od osno-
vnog, globalnog zagadenja zabiljezene su u tlima
skupljenim u hrvatskim zra¢nim lukama te uz
neka industrijska postrojenja (3). Maseni udjeli
ukupnih PCB-a u 18 uzoraka tla skupljenim uz
piste zra¢nih luka bili su u rasponu od 3 pg kg!
do 41327 pg kgl (medijan: 533 pg kg1). PCB-i
su kvantitativno odredeni prema standardu
Aroclor 1242 + Aroclor 1260.

Glavni uzroci onecis¢enja tla PCB-ima
u Hrvatskoj su ratna razaranja u Domovin-
skom ratu (1991. - 1995.) kada su o$tecena ili
uniStena mnoga vojna vozila, elektroenergetski,
industrijski i drugi objekti iz kojih je moglo
do¢i do curenja PCB-a (4). Razine PCB-a u
tlu odredivane su na vi$e kontaminiranih lo-
kacija, a najvise su bile uz trafostanicu »Bilice«
kod Sibenika. Medijan masenih udjela PCB-a u
uzorku tla skupljenom ispod transformatora je
2094 mg kg1, a u uzorku skupljenom 2.5 m od
transformatora 470 mg kg-! (5). U dva uzorka
tla iz podzemnog vojnog aerodroma Zeljava,

Picer N. i suradnici (6) odredili su PCB-e (164
mg kgl i 106 mg kg'!) prema standardu Aro-
clor 1248 + Aroclor 1254.

PCB-i u tlu i borovim iglicama

Podzemni vojni aerodrom Zeljava na grani-
ci izmedu Hrvatske i Bosne i Hercegovine (do
1992. vojna baza tadasnje Jugoslavije) unisten
je te se s pravom sumnjalo na kontaminaciju tla
PCB-ima. Hrvoje Grgic je u dva navrata tamo
skupio ukupno 12 uzoraka tla (3 uzorka 2007.
i 9 uzoraka 2008.) kao i uzorak borovih iglica.
Iglice crnogori¢nog drveca dobar su pasivni po-
kazatelj (bioindikator) oneci$¢enja zraka, jer se
lipofilni spojevi iz zraka, kao $to su PCB-i, sor-
biraju na vosak kojim su iglice prekrivene (7).
Poliklorbifenili su iz iglica ekstrahirani mikro-
valnom ekstrakcijom diklormetanom, a iz tla
ultrazvu¢nom ekstrakcijom smjesom otapala
n-heksan:aceton te analizirani kapilarnom plin-
skom kromatografijom uz detektor zahvata elek-
trona, selektivan za organske spojeve koji sadrze
klor. Rezultati su izrazeni kao zbroj masenih
udjela 17 kongenera PCB-a (PCB-28, PCB-52,
PCB-60, PCB-74, PCB-101, PCB-105, PCB-114,

Hrvoje Grgic

Jedan od eksplozijom otvorenih prolaza u prirodno podzemlje
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a) Kromatogram standarda 20 kongenera PCB-a (crveno), b) Kromatogram uzorka tla Zeljava (plavo)

PCB-118, PCB-123, PCB-138, PCB-153, PCB-
156, PCB-157, PCB-167, PCB-170, PCB-180 i
PCB-189) u suhim iglicama, odnosno u suhom
tlu. Na slici su prikazani kromatogrami standar-
da PCB-a (a) i uzorka tla (b).

Maseni udjel PCB-a u suhim iglicama je
0.033 mg kg'!. U uzorcima tla (jedan uzorak iz
2007. 15 uzoraka iz 2008.) iz protuudarne komo-
re ulaza 2 odredene su najvise razine PCB-a (1.1
mg kg1 do 282.2 mg kg1, medijan 15.9 mgkg-1).
Najnize razine PCB-a odredene su u dva uzorka
tla uz trafostanicu TS1 (0.06 mg kg1 i 0.09 mg
kg-1), dok su bitno vise razine bile u tlu iz zrako-
plovno-tehnic¢ke radionice (14.2 mg kg-!), klima
komore (70.4 mg kg-1) i klima komore nasuprot
operativnom centru - Zvijezde (17.2 mg kg1).
Maseni udjel PCB-a u uzorku skupljenom na
otvorenom, pored stajanke broj 1 (APRON 1)
bio je 1.2 mg kg1. Dobiveni rezultati usporedi-
vi su s rezultatima analize dva uzorka tla s ove
lokacije, koju su proveli Picer N. i suradnici te
objavili 2005. (6).

Razine globalnog onecis¢enja okolisa PCB-ima
su oko 0.0001 mg kg1, pa slijedi da su maseni
udjeli PCB-a odredeni u uzorcima tla vojnog ae-
rodroma Zeljava i nekoliko milijuna puta visi od
globalnog oneciséenja.

Maseni udjel PCB-a preliminarno odreden u
jednom uzorku iglica bora koji raste iznad po-
dzemnog objekta Zeljava na razini je globalnog
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onecis¢enja, pa ovaj nalaz ide u prilog misljenju
da PCB-i ¢vrsto sorbirani na tlo u podzemnom
objektu ne predstavljaju opasnost za okolis izvan
objekta.

Jesu li uzorci tla iz Zeljave genotoksi¢ni?

Studijeprofesionalneizlozenosti PCB-imara-
dnika zaposlenih u proizvodnji akumulatora (8,
9), kao i u sluc¢ajevima trovanja konzumacijom
kontaminiranog jestivog ulja (10) ukazale su na
povecan rizik od razvoja malignih bolesti proba-
vnog trakta, limfatickog i krvotvornog sustava.
Studije su provedene u Sjedinjenim ameri¢kim
drzavama, Italiji i Svedskoj i obuhvacale su oso-
be koje su svakodnevno tijekom vise godina bile
izlozene PCB-ima. Na temelju tih spoznaja, kao
iispitivanja u¢inka PCB-a na geneticki materijal
ljudskih stanica (molekulu DNA), Medunarodna
agencija za istrazivanje raka (engl. International
Agency on Research on Cancer, IARC) svrstala je
PCB-e u 2A skupinu karcinogena, odnosno u
skupinu spojeva koji su vjerojatno karcinogeni
po ¢ovjeka i mogu dovesti do razvoja malignih
bolesti (11). Jedan od testova kojima se ispituje
$tetan ucinak spoja na geneticki materijal stanica
jest kometski test. S obzirom na izvedbu on pri-
pada skupini jednostavnijih citogenetickih teh-
nika kojima je moguce dobiti rezultate testiranja
za nekoliko sati. Ako je neki spoj o$tetio mo-
lekulu DNA, ona tijekom postupka izvodenja
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Prikaz stanice s neoSte¢enom molekulom DNA (A)
i oStecenom molekulom DNA (B) nakon njihove
obrade tehnikom kometskog testa

kometskog testa na mjestima ostecenja puca i
oslobadaju se maleni fragmenti koji prilikom iz-
laganja elektri¢cnom polju putuju prema anodi.
Nakon bojanja, glavnina molekule DNA pro-
matrana epifluorescentnim mikroskopom izgle-
da poput narancasto obojene kugle, a o$teceni
dijelovi koji su putovali nalikuju na rep kugle
te takva DNA nalikuje kometu na zvjezdanom
nebu. Otuda i potjece naziv tehnike — kometski
test. Izravna mjera intenziteta o$tecenja geno-
ma, a time i genotoksi¢nosti spoja, jesu duzina
nastalog repa i postotak molekule DNA koji je
uslijed o$tecenja otputovao. (12)

U ovom istrazivanju zeljelo se ispitati mogu
li skupljeni uzorci tla $tetno djelovati na mo-
lekulu DNA ljudskih stanica. Kao eksperi-
mentalni model koristeni su limfociti izolirani
iz periferne krvi. Te stanice Cesto se koriste u
ovakvim ispitivanjima zbog jednostavnosti izo-
lacije iz zivog organizma i zbog reprezentativ-
ne osjetljivosti njihovog genoma na izvanjske
spojeve (ne predstavljaju niti izuzetno osjetlji-
ve, niti izuzetno otporne stanice). Limfociti su
na 30 minuta izloZeni djelovanju ekstrakata
(aceton:n-heksan) dvaju uzoraka tala s visokim
masenim udjelom PCB-a (protuudarna komora
ulaza 2, uzorak iz 2007.): 282.2 mg kg'! i (pro-
tuudarna komora ulaza 2, uzorak iz 2008.): 68.9
mg kg'! i jednog uzorka tla s niskim masenim
udjelom PCB-a (tlo uz trafostanicu TS 1: 0.09
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mg kg-1). Kontrolne stanice nisu izlagane uzor-
cima tla, vec¢ puferskoj otopini, za koju je poz-
nato da ne ostecuje DNA. Iz stanica je potom
izolirana molekula DNA, obradena nizom
luznatih otopina i izlozena elektricnom polju.
Nakon analize utvrdeno je da je jedino u slucaju
ekstrakta uzorka tla iz protuudarne komore
(uzorak iz 2007.), u kojemu je odredena najvisa
razina PCB-a, parametar duzine repa ukazivao
na znacajno ostecenje molekule DNA (17.1 pm
* 7.43 pm). Nesto vece ostecenje u odnosu na
kontrolu (14.9 um + 2.36 um) izazvao je uzorak
iz protuudarne komore, uzorak iz 2008. (15.5
pm * 3.17 pm), a uzorak uz trafostanicu nije
djelovao na DNA (14.2 pm + 8.21 pm).

Kako bismo ispitali i uc¢inak anorganske
komponente uzoraka tala na molekulu DNA, li-
mfociti su na 30 minuta izlozeni djelovanju vo-
denih ekstrakata tala. U ovom slucaju i uzorak
iz protuudarne komore, uzorak iz 2007. (18.0
pm £ 4.51 um) i uzorak iz protuudarne komore,
uzorak iz 2008. (16.5 um * 6.53 um) znacajno
su ostetili molekulu DNA, dok uzorak tla uz tra-
fostanicu nije pokazao Stetno djelovanje (14.8
pm * 2.61 pm). Ostecenja utvrdena djelovanjem
vodenih ekstrakata bila su veceg intenziteta od
onih uzrokovanih ekstraktima smjesom otapa-
la n-heksan:aceton, sugerirajuci da su u uzor-
cima tla prisutne i anorganske komponente s
genotoksi¢nim djelovanjem, najvjerojatnije soli
metala. Medutim, niti vodeni niti ekstrakti or-
ganskim otapalima nisu povecali parametar po-
stotka molekule DNA koja je presla u rep (kon-
trola 1.50% =+ 3.02%; najvece odstupanje 2.58%
+5.02%).

Iz navedenoga mozemo zakljuciti da ispi-
tivani uzorci tla podzemnog dijela aerodroma
Zeljava mogu dovesti do o$tecenja molekule
DNA, ali da je to ostecenje ograniceno na mali
udio od ukupnog genoma stanice. Stoga kra-
tkotrajan kontakt covjeka s njima ne bi imao
znacajnog bioloskog ucinka na geneticki ma-
terijal. Moguci $tetni ucinak pojavio bi se tek
nakon viSegodi$njeg ucestalog izlaganja uzor-
cima tla, najvjerojatnije udisanjem cestica
prasine koje se dizu s podloge u zatvorenom
prostoru podzemnog aerodroma.

speleolog 56, 2008



Hrvoje Grgic

Pogled iz unutradnjosti prilaznog hodnika na ulazu 2 - armiranobetonski zastor s prorezom za vertikalni
stabilizator aviona dodatno je Stitio unutraSnjost objekta
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Polychlorinated biphenyls in the former military airbase Zeljava

Polychlorinated biphenyls (PCB) belong to the widespread semi-volatile, non-polar, highly
lipophilic and persistent environmental micropollutants with a high tendency to bioconcen-
tration. The commercial PCB mixtures were extensively used until the early 1970s in the so-
called closed (e.g. in electrical transformers and capacitors) and open systems (e.g. additives
in plasticizers, carbonless copy paper, paints, fire retardants etc.). In the late 1970s, their pro-
duction and use ceased or were severely restricted in many countries, reflecting the concern
for harmful effects of increasing residues in the environment. The global recycling of PCBs is
substantially influenced and retarded by strong sorption of these pollutants in most soils. The
usage of PCBs in Croatia is today limited to still existing closed systems in older electricity fa-
cilities until their final substitution. Over the last 30 years, the occurrence and levels of PCBs
were studied in Croatian river, ground and drinking waters, sea water, marine sediment, wet
deposition, ambient air, and vegetation samples. In most of these samples, the concentrations
were at levels (cca 0.0001 mg kg1) characteristic for the global environmental pollution. Ex-
tremely high PCB mass fraction (> 2000 mg kg-!) were determined in several soils collected in
the Croatian coastal karst region in the vicinity of electrical transformer stations damaged du-
ring the 1991-1995 war.

The aim of the work presented in this article was to investigate the levels and patterns of
PCBs in soil samples collected within the former underground airport and military airbase
Zeljava destroyed by explosive during the 1991 — 1995 war. PCBs were quantified against a
standard of 17 individual PCB congeners (IUPAC No.: 28, 52, 60, 74, 101, 105, 114, 118, 123,
138, 153, 156, 157, 167, 170, 180, and 189). The mass fractions of PCBs in 12 analysed samples
of dry soils ranged from 0.06 mg kg-! to 282.2 mg kg'! pointing to the local sources of conta-
mination within the former military airbase.

Since PCBs are categorized as possible carcinogens for humans, we decided to evaluate geno-
toxic potential of two soil samples with highest and a single with lowest PCB mass fraction (282.2
mg kg1, 68.9 mg kg-1, 0.09 mg kg-l, respectively). Both, organic and water extracts of soil sam-
ples were tested by exposing isolated human lymphocytes to them, and applying comet assay.
The method detects lesions in genomic DNA molecule that are highly correlated with the risk of
cancer development. Detected DNA damage was significantly higher in the soil from antiblast
chamber, collected in 2007 (17.1 um * 7.43 um) compared to the sample in vicinity of substation
(14.2 pm £ 8.21 pm), that did not differ from the background level of damage in untreated cells.
Inorganic extract of soil taken in antiblast chamber, collected in 2007 exhibited higher genotoxic
potential compared to the organic one (18.0 um £ 4.51 pm), while no difference was observed for
the sample in the vicinity of substation (14.8 um =+ 2.61 um). Results indicate possible presence
inorganic compounds in the soil samples that may induce DNA damage (metal ions). However,
according to comet assay, only up to 2.58 % = 5.02 % of the genome was affected by the adverse
soil extract effect. Thus, detected DNA damage could pose a certain health risk only in a frequent
multiannual exposure to soil through inhalation of dust particles.
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