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U ovome preglednom radu prikazani su rezultati dobiveni diljem svijeta o raspodjeli i razinama 20 kongenera
poliklorbifenila (PCB) i 7 organoklorovih pesticida (OCP) u uzorcima zraka, maj¢ina mlijeka i borovih
iglica. Istrazivanja prisutnosti navedenih spojeva u tim uzorcima dugi niz godina provode se i u Institutu
za medicinska istrazivanja i medicinu rada te su u ovome preglednom radu saZeti i ti rezultati. Vidljivo je
da su se koncentracije organoklorovih spojeva znacajno snizile nakon zakonske zabrane njihove upotrebe,
no to se snizavanje usporilo i oni se jos nalaze u svim uzorcima. Opcenito, vise razine PCB-a nadene su u
uzorcima s urbanog podrucja, razine pesticida vise u onima gdje je vjerojatno u proslosti postojala njihova
primjena u poljoprivredi, dok je razina HCB-a obi¢no pokazatelj industrijske aktivnosti.

v-HCH odreden je u najvi$oj koncentraciji u uzorcima zraka i borovih iglica, dok su u ljudima najzastupljeniji
DDE i B-HCH. Indikatorski kongeneri PCB-a takoder su razli¢ito zastupljeni u okolisu i ljudima te su tako
visekloriranih PCB-a. Od toksi¢nih ortho-supstituiranih kongenera PCB-a i u uzorcima ljudi i okolisa
najzastupljeniji je PCB-118, dok su najrjede detektirana tri najtoksicnija ne-ortho-supstituirana kongenera:
PCB-77, PCB-126 i PCB-169. Od organoklorovih pesticida DDD u svim je uzorcima odreden u najnizim
koncentracijama.

KLJUCNE RIJECI: crnogoricno drvece, ljudi, oneciscéenje okolisa, pesticidi, poliklorbifenili, razine

organoklorovih spojeva

Poliklorbifenili (PCB) i organoklorovi pesticidi
(OCP) dio su skupine spojeva poznate kao postojani
Pollutants; POPs). Pridjev postojani dobili su zbog
svoje sposobnosti da se dugo zadrze u svim dijelovima
okoli$a, od tla i sedimenta, preko bilja i Zivotinja, pa
do covjeka.

PCB i OCP dugi su niz godina primjenjivani u
raznim granama industrije, poljoprivredi i javnom
zdravstvu. No, zbog svoga dugog zadrzavanja u
okolisu, kao i Stetnih u¢inaka na zdravlje Ljudi i
zivotinja izloZenih ovim spojevima, njihova je
proizvodnja i upotreba u veéini zemalja ogranicena

ili potpuno zabranjena. Ne postoje potpuno pouzdani
podaci o tome koliko se tih spojeva proizvelo i
upotrijebilo prije njihove sluzbene zabrane te u
kojoj su se mjeri nastavili ilegalno upotrebljavati i
nakon toga. Takoder, postoje zalihe pesticida koji
su zabranjeni ili ¢iji je rok uporabe istekao, a koje su
velika opasnost za okolis (1).

Od organoklorovih pesticida istrazuju
se heksaklorbenzen (HCB), o, B i y-izomeri
heksaklorcikloheksana (HCH), 1, 1, 1-triklor-2,
2-di(4-klorfenil)etan (p,p’-DDT), 1, 1-diklor-2,
2-di(4-klorfenil)etan (p,p’-DDD) i 1, 1-diklor-2, 2-
di(4-klorfenil)eten (p,p -DDE). Tehnicka smjesa HCH
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sadrzava svih pet izomera heksaklorcikloheksana pri
¢emu je udjel a-izomera od 60 % do 70 %. Lindan
sadrzava > 90 % y-HCH. HCH se diljem svijeta rabio
od 1940-ih godina, najveci potrosaci su bili Kina, bivsi
Sovjetski Savez i Indija, a slijede Francuska, Egipat,
Japan, SAD, Njemacka, Spanjolska i Meksiko (2).
Uporaba tehnickog HCH zabranjena je u Kanadi,
Japanu, SAD-u i mnogim europskim drzavama
sedamdesetih godina. Kina ga je zabranila tek 1983,
bivsi Sovjetski Savez 1990., uz mogucnost uporabe
preostalih zaliha i nakon 1991. (2, 3). DDT se pojavio
na trzistu 1941. godine u Svicarskoj (4). Najveci
potrosaci DDT-a bili su SAD, bivsi Sovjetski Savez,
Kina, Meksiko, Brazil itd. DDT se u nekim tropskim
zemljama joS uvijek rabi protiv insekata koji prenose
bolesti kao §to su malarija i tifus. Od 1995. godine
DDT je zabranjen u 59 zemalja, strogo ograni¢en
u njih 20, a nije zabranjen u 13 zemalja (2). HCB
nastaje kao sporedni produkt u reakcijama kao $to su
kloriranje u proizvodnji nekoliko kloriranih pesticida,
ali i gotovo svim procesima izgaranja. Siroko se rabio
kao fungicid od 1950-ih, u SAD-u je zabranjen 1985.,
no u poljoprivredi se upotrebljavao u Meksiku do
1991. i Tunisu do 1986. Smatra se da su danas izvori
HCB-a oneciscenje pesticidima, industrija i razli¢iti
procesi izgaranja (1). U Republici Hrvatskoj DDT je
zabranjen u poljoprivredi 1972., au Sumarstvu 1984.,
HCB je zabranjen 1980., a tehnicki HCH 1972. (5).
Od kolovoza 2008. na snagu je stupio Pravilnik o
popisu postojecih aktivnih tvari koje nisu dopustene
u biocidnim pripravcima. Prema njemu biocidni
pripravci koji sadrze aktivne tvari (medu kojima je
i lindan) navedene u Pravilniku mogu se stavljati
na trziste do potroSnje zaliha, a najkasnije 6 mjeseci
nakon stupanja na snagu navedenog Pravilnika (6).

Proizvodnja PCB-a zapocela je 1930-ih u SAD-
u, Njemackoj i Francuskoj, a zavrsila prestankom
proizvodnje u Rusiji 1993. (1). Danas su novi izvori
PCB-a uglavnom odlagalista otpada koji sadrzava te
spojeve 1 spaljivanje takvog otpada. Azijske zemlje
u razvoju kao sto su Indija, Kambodza, Vijetnam i
Filipini imaju velika otvorena odlagalista smeca u
predgradu velikih gradova. Ondje se smece konstantno
odlaze i izgara pri niskim temperaturama zbog
namjernog paljenja ili spontanog zapaljenja (7). PCB
nikad nisu proizvodeni u Hrvatskoj, a procijenjeno
je da je ukupna koli¢ina PCB-a u zatvorenim
sustavima (transformatori i kondenzatori) u Hrvatskoj
1.384.382,4 kg (8). Ne postoje ni legalizirane lokacije
za odlaganje/obradivanje PCB-otpada, pa se on izvozi
na spaljivanje u inozemstvo (8).

Od ukupno 209 kongenera, Sest tzv. indikatorskih
kongenera PCB-a odreduje se zbog svoje zastupljenosti
u komercijalnim smjesama i uzorcima iz okolisa. To
su: PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-138, PCB-153
1 PCB-180. Slijede toksikoloski vazni PCB koji se s
obzirom na prisutnost ili odsutnost klorova atoma u
ortho-polozaju dijele na tri skupine. Prva je ne-ortho
PCB u koje spadaju PCB-77, PCB-126 i PCB-169 i
je mono-ortho PCB koju ¢ine: PCB-105, PCB-114,
PCB-118, PCB-123, PCB-156, PCB-157, PCB-167
i PCB-189, a treca di-ortho u koju spada PCB-170.
Cesto se zbog svoje zastupljenosti u uzorcima okolisa
analiziraju jo§ i PCB-60 i PCB-74.

Organoklorovi spojevi odreduju se u raznim
uzorcima iz okolisa kako bi se odredile njihove
razine i utvrdilo da li se one smanjuju kao Sto se
ocekuje ili povecavaju zbog svjezeg unosa u okolis
te procijenio eventualni rizik za ljudsko zdravlje.
Zrak je glavni primatelj oneciS¢enja i iz njega ono
prelazi u druge dijelove okolisa. Zbog voska kojim
su prekrivene, borove iglice mogu sorbirati organske
onecis¢ivace iz zraka te se one najCesée primjenjuju
kao pasivni pokazatelji onecis¢enja neke lokacije.
Ljudi su organoklorovim spojevima izlozeni putem
oneciscenog okolisa, hrane te u slucaju profesionalne
izloZenosti ili nesre¢a. Unos u organizam moze biti
udisanjem, ingestijom ili apsorpcijom preko koze,
no smatra se da je najvazniji onaj putem hrane.
Takoder je poznato da su i nerodena djeca izlozena
organoklorovim spojevima koji prolaze kroz placentu,
a dojencad tijekom laktacije. Svjetska zdravstvena
organizacija (engl. World Health Organization;
WHO) zbog poznatih koristi za djecu u razvoju
preporucuje dojenje bez obzira na nepozeljne spojeve,
jer je razdoblje dojenja kratko u usporedbi s cijelim
zivotnim vijekom covjeka (9). Zbog postojanosti
organoklorovi spojevi se u tijelu razgraduju vrlo
slabo odnosno vrlo sporo. U proucavanju izloZenosti
ljudi organoklorovim spojevima rabe se uzorci
koji sadrzavaju masti kao $to su masno tkivo, krv i
maj¢ino mlijeko, u kojima se ti spojevi zadrzavaju
zbog svoje lipofilnosti. Jednostavna i neinvazivna
tehnika uzorkovanja razlog je zbog kojeg se Cesto
upravo majcino mlijeko analizira u svrhu odredivanja
izlozenosti ljudi organoklorovim spojevima.

Osnovica istrazivanja kojima se nastoje odrediti
raspodjela te pad ili porast razina organoklorovih
spojeva u okolisu i ljudima jesu odgovarajuci analiticki
postupci koje moraju karakterizirati visoka preciznost,
toCnost i selektivnost. Validirani analiticki postupci
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podlijezu intralaboratorijskoj i interlaboratorijskoj
provjeri kvalitete analitickog postupka, Sto je vazno
da bi se dobivene razine analizranih spojeva mogle
medusobno usporedivati.

Svrha je ovog rada prikazati pregled razina
organoklorovih spojeva izmjerenih u svijetu i
Hrvatskoj. Tipovi uzoraka koji su ovdje prikazani
omogucuju usporedbu razina i profila onecis¢enja u
zivom (borove iglice, ¢ovjek) i nezivom (zrak) dijelu
okolisa.

OCPIPCB UZRAKU

Organoklorovi spojevi prisutni su u zraku u
plinovitom stanju i sorbirani na Cestice, a njihova
raspodjela izmedu Cestica i plinovite faze ovisi o
temperaturi, tlaku para doti¢nih spojeva te o koli¢ini
i povrsini ¢estica. HCB, izomeri HCH te triklorirani,
tetraklorirani i pentaklorirani kongeneri PCB-a prisutni
su u plinovitoj fazi,dok su DDT i PCB s ve¢im brojem
klorovih atoma uglavnom sorbirani na cestice (10).
Koncentracije PCB-a i OCP-a u zraku karakteristicno
ovise o temperaturi. Organoklorovi pesticidi (11) i PCB
(12) maksimalne koncentracije u zraku dostizu u ljetno
doba, a minimalne u zimsko. Oehme i suradnici (13)
ustanovili su da su potrebne temperature vise od 10 °C
u duzem razdoblju da bi doslo do mjerljiva hlapljenja
ovih spojeva iz sorbensa u okolisu u zrak.

Opcenito, vise koncentracije odredenog pesticida
u zraku upucuju na blizinu izvora onecisc¢enja ili
skorasnju primjenu doti¢nog spoja. Primjerice,
upotreba HCB-a zabranjena je 70-ih godina dvadesetog
stolje¢a. Medutim, Karlsson i suradnici (14), prateci
koncentracije organoklorovih pesticida u zraku u
juznoj Africi u razdoblju od rujna 1997. do svibnja
1998., uocili su fluktuacije koncentracija HCB-a sto
su objasnili vjerojatnom periodi¢cnom upotrebom
tog spoja. Poznato je da HCB nastaje pri raznim
procesima spaljivanja te kao nezeljeni sporedni
produkt u metalurskim i kemijskim procesima.
Murayama i suradnici (11) objavili su da su izmjerene
vise koncentracije HCB-a u zraku u blizini spalionice
otpada nego u okoliSu u kojem nema potencijalnog
izvora oneciscenja te su zakljucili da se visoke
koncentracije HCB-a u zraku mogu iskoristiti kao
pokazatelji industrijske aktivnosti. Na tablici 1
prikazane su masene koncentracije pesticida nadenih u
zraku diljem svijeta i u Hrvatskoj. Omjer koncentracija
o-HCH/y-HCH cesto se rabi kao pokazatelj unosa
lindana u okolis. Omjer blizu 1 (ili manje) upucuje

na nedavni unos lindana u okolis, a visoki omjer o.-
HCH/y-HCH karakteristican je za podrucja udaljena
od izvora onecis¢enja (10, 17). Haugen i suradnici
(25) uocili su da se koncentracija a-HCH u zraku
u Listi (ruralno priobalno mjesto u Norveskoj)
smanjila za 50 % izmedu 1990. i 1995. godine, dok
se koncentracija lindana nije promijenila. Autori su
to objasnili smanjenjem upotrebe tehnicke smjese
HCH u Europi, ali s druge strane nastavkom otprilike
ujednacene upotrebe lindana. Visoke koncentracije
DDT-a izmjerene su u Indiji, gdje se DDT jo$ uvijek
rabi za suzbijanje malarije. S obzirom na to da je
DDE razgradni metabolit DDT-a, omjer koncentracija
DDE/DDT rabi se kao pokazatelj unosa DDT-a u
okoli$ pri ¢emu nizak omjer upucéuje na unos DDT-a.
U juznoj Africi (podrucje jezera Malawi) odreden
je omjer DDE/DDT manji od 1,6. S obzirom na
upotrebu DDT-a u tom podrucju taj je omjer relativno
visok tj. DDT je u zraku prisutan u relativno niskim
koncentracijama. Koncentracije DDT-a i DDE-a u
zraku u Kongu bile su 1200 pg m* odnosno 370 pg m*
(14). U Kanadi je uzorkovan zrak na poljoprivrednoj
je detektiran u 25 % uzoraka skupljenih u proljece
s visokom prosjecnom koncentracijom od 2592 pg
m?, ali viSe nije detektiran krajem proljeca i tijekom
cijelog ljeta. To upucuje na kratku i intenzivnu lokalnu
upotrebu lindana pocetkom proljeca u blizini mjesta
uzorkovanja (26). U Kini su koncentracije izomera
HCH sezonski varirale, vise su bile u toplijem, nize
u hladnijem periodu godine, a omjeri a-HCH/y-HCH
(oko 1) takoder su pokazali sezonsku ovisnost, nizi su
bili ljeti i visi zimi. Koncentracije DDT-a i njegovih
metabolita takoder su bile vise u ljetnom, a nize u
zimskom periodu godine. Omjeri metabolita DDT-a
(DDE i DDD) i samog DDT-a upucuju na to da je
bilo svjezeg unosa DDT-a u okoli$ iako je njegova
upotreba zabranjena 1983., Sto autori objasnjavaju
vjerojatnim nastavkom upotrebe (20). Relativno
visoke koncentracije pesticida nadene su u Turskoj
(27). Raspon srednjih koncentracija sume izomera
HCH (a, B, y i 9) na cetiri lokacije je 438 pg m~do
2386 pg m>. Srednje koncentracije sume DDT-a
(DDT+DDD+DDE) bile su izmedu 140 pg m?1i 1320
pg m>. Najvise koncentracije pesticida nadene su u
jesen, kad se zemlja priprema za sadnju.

Tablice 2 i 3 prikazuju razine Sest indikatorskih i
toksikoloski znacajnih ne-mono-ortho- i mono-ortho-
supstituiranih kongenera PCB-a izmjerene u zraku
Sirom svijeta te u Hrvatskoj. Medu indikatorskim
PCB-ima PCB-28, PCB-52 i PCB-101 zastupljeni suu
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Tablica 1 Masene koncentracije (y / pg m?) organoklorovih pesticida u zraku

Lokacija Vs r/pgm’ Referencija
! uzorkovanja HCB a-HCH f-HCH y-HCH p,p-DDE  p,p-DDD  p,p-DDT )
Niigita, Japan 20002001, <1do236  <2do387  <2do60  <2do125 <03do12]  <2do3 <2do25 11
Tsubame, Japan 2000. 160d0402  188do4l7  43do182 440100  61do308  <2do<2 6do37 11
Jouzo, Japan 2001. 47 do 228 24 do 402 <2do44 10 do 91 0,6 do 15,9 <2do<2 <2do25 11
f?ﬁgMal&W" 1997./1998. 43 do 34 18do10  <19do34 <74do176  <20dods NA <7 do 140 14
i. Baikal, Rusija 1992. 70do170 170 do 780 NA 4do180  30dol8 NA 13do 18 15
NyAlesund, 1992, 121103725 682d0337,7  NA 12,6 do 98,5 NA NA NA 16
Norveska
Svanvik, Norveska 1992. 55,1do 1884 39,3 do204,8 NA 10,5 do 193,8 NA NA NA 16
Lista, Norveska 1992. 102d0280  50,6do1268  NA  352d05012  NA NA NA 16
Piringji 1995, 161do240  71do185  <05do3  269do3076  <0,5do 34 <05 <1do4 17
Spanjolska
Serrahn, Njemacka  1995./1996. 154 199 283 121 43 03 08 18
Potrerilos, 1995./1996. 1,7 205 267 1193 348 193 98 18
Argentina
Puente delInca, 905 /1906 76 27 50,8 87,2 44 03 4 18
Argentina
Parangipettai, 1993, NA $30do5760 170401560 380do2650 109 14040520 <10do6 19
Indija 5790
Parangipettai, 1994, NA 13700do 1 406920 1460408170 <10do400  <10do420 <10 do 1020 19
Indija 27400
Guangzhou city, 05 o0 NA 56d0299  <1,6do86  2,1do103  22do165  <ldo65  <1,6do259 bl
Kina (urbano)
Guangzhou city, ¢ 06, NA 44do137  <16do4l  23do168 <04do162  <ldod0  <1,6do152 0
Kina (predgrade)
Mt. Everest 2002. 48do126  87do259 <01’i74d° 26do11,]1  <022do66  NA <031d053 2
Chiapas, Meksiko 20002001 NA 7do 62 NA 35do 136 59do726 <GD*do42 180 do 666 2
Kragujevac, Stbija 2004, NA 11do154 <GDdol 1560309 <GDdo13 <GDdo5l  5do269 »
Ksaver, Hrvatska  1999.2000.  1,1do363  3,5dod43  05do40 115d02465 23do633 <05do101 <05 do 36,4 %
;{“fv‘;z;zc 20002001 2,1d0336  0,6d0605 <05do17,1 56do2463 08do1425 <05d0269 <0,5do322 %

NA — nije analizirano

GD - granica detekcije

*GD = 0,1 pg m? do 14 pg m?

“ granice detekcije nisu navedene u radu

zraku u viSim razinama od preostalih triju kongenera,
§to je razumljivo jer su to tri najhlapljivija indikatorska
kongenera PCB-a. U zraku urbanih sredina izmjerene
su viSe koncentracije nego u ruralnim podrucjima
kao npr. u ruralnom podrucju Argentine i Norveske.
Razine toksikoloski znac¢ajnih PCB-a znacajno su nize
od razina indikatorskih PCB-a i Cesto nize od 1 pg
m. Zbog toga se vjerojatno rijetko odreduju u zraku
te o njima u literaturi ima malo podataka. Mono-ortho
kongeneri PCB-118, PCB-105 i PCB-156 pojavljuju
se u najvisim koncentracijama, a ne-ortho slijede niz
PCB-77>PCB-126>PCB-169. U urbanim sredinama
poput Dortmunda i Chicaga koncentracije tih
kongenera PCB-a u zraku su vi$e nego u nenapucenim
sredinama poput Alerta u Kanadi.

U Hrvatskoj je zrak uzorkovan u razdoblju lipanj
1999. — veljaca 2000. godine na Ksaverskoj cesti
(stambeni dio grada bez industrije) te u razdoblju
lipanj 2000. — lipanj 2001. na Jakusevcu (u blizini
gradskog smetista i industrijske zone na Zitnjaku) (24).
Masene koncentracije pojedina¢nih organoklorovih
pesticida u zraku (tablica 1) bile su na obje lokacije
u rasponu od ispod granice odredivanja (GO) analita
u uzorku koja je za sve analite iznosila 0,5 pg m™ pa
do 246,5 pg m?. Najvise koncentracije odredene su
za y-HCH. Medijan omjera masenih koncentracija
DDE/DDT bio je nizi na Ksaverskoj cesti (0,8) nego
na JakuSevcu (2,2) iako se zbog blizine smetista na
lokaciji Jakusevac ocekivao obrnuti rezultat. Nizak
omjer DDE/DDT moguce je objasniti prijenosom
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DDT-a na velike udaljenosti iz krajeva gdje je jos
uvijek u upotrebi. Niski omjeri DDE/DDT odredeni su
i prijasnjih godina u Zagrebu u uzorcima kise i snijega
1990./92. godine (40), borovim iglicama 1998. godine,
zraku 1997. godine (41). Omjer medijana masenih
koncentracija dvaju izomera HCH o-HCH/y-HCH
bio je nizak na obje lokacije i iznosio 0,2, §to o€ito
upucuje na skorasnji unos lindana u okolis.
Koncentracije 20 kongenera PCB-a u svih 80
uzoraka bile su u rasponu od ispod granice odredivanja

do 312,2 pg m?. PCB-28, PCB-52 i PCB-101 odredeni
su u najvisim koncentracijama, i to u nizu: PCB-
28>PCB-101>PCB-52 (tablica 2). Od mono-ortho
kongenera prevladavaju PCB-118, PCB-105 i PCB-
123 (tablica 3).

Navedeni rezultati usporedeni su s onima
dobivenim analizom zraka koji je uzorkovan u istom
razdoblju na istim lokacijama 1997. godine. Medijani
masenih koncentracija pojedinih spojeva u uzorcima
skupljenim na Ksaverskoj cesti tijekom dvije godine

Tablica 2 Masene koncentracije (y / pg m?) Sest indikatorskih PCB-a u zraku

Vrijeme

y/pgm®

Lokacija uzorkovanja  PCB28  PCB52 _ PCB-101 _ PCB-138  PCB-153  PCB-.1s0  ‘eierencija
Potrerillos, 1995./1996. 6.5 3.1 160 39,1 1,0 NA 18
Argentina
P. del Inca, 1995./1996. 1,6 1,0 18,0 5.8 0.6 NA 18
Argentina
Bloomington,
Indiana, SAD 1993. 195 98 78 20 20 10 28
Ulm, 1987. 10 24 47 52 52 23 10
Njemacka
Serrahn, 1995./96. 3.5 2,5 10,9 3.9 54 NA 18
Njemacka
Dortmund 1993./94. 128 121 52 34 30 82 29
Njemacka
Augsburg, 1992./1993. 27,0 19,0 16,0 10,0 11,0 24 30
Njemacka
Ny—Alf:sund, 1993, 43 247 1,28 0,54 0,61 0,16 13
Norveska
Zapadna obala, 1990, NA NA 9.8 8,5 8,8 2,7 31
Svedska
Zapadnaobala, —gq; /199y NA NA 45 42 45 L6 31
Svedska
Lista, 1992./1995. NA NA 41,6 46,2 34,0 6,1 31
Norveska
%fogdon’ 1991./1992. 557 531 117 23,0 26,2 12,0 12
f/‘ge“age’ 1991./1992. 186 109 31,1 9.2 12,9 6,15 12
N 1991/1992. 222 129 91,5 334 325 17.0 12
\I\;Izgchester, 1991./1992. 133 101 84,5 28,0 36,9 24,0 12
Semiruralno
podru¢je kod 1994, 24,7 184 6,5 1,5 1,7 11,0 32
Lancastera,
V.B.
Tudor H.IH’ 1992./1993. 78,7 17,6 10,2 1,3 32 0,5 33
Bermudi
Barcelona, 2005. 56do66  26do42 22do30  <10do13  14do24 <10 34
Spanjolska
I;:;‘S?evac’ 2004. 34do 1812 24do 11141 21do11424 10do5096 9do5028  1do639 23
Ksaver,

1999./2000.  3do312  16do65  1,6d0o223  15do128  05d0o92  <0,5do6.8 24
Hrvatska
JakuSevec, 20002001, 4,7do204 22do172,6 12do1625 0,7do71,5 13do3547 <0,5do23 24

Hrvatska
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snizili su se ili su ostali nepromijenjeni (DDE i DDT).
U uzorcima skupljenim na JakuSevcu snizile su se
razine HCB-a, a-HCH i B-HCH, a od kongenera
PCB-a PCB-52 i PCB-180.

Takoder je uoceno da razine svih spojeva (koji
se pojavljuju u vise od 50 % uzoraka) osim HCB-a
u uzorcima skupljenim na Ksaverskoj cesti ovise
o temperaturi zraka na nacin karakteristican za
organoklorove pesticide i PCB: porastom temperature
povisuje se i koncentracija spojeva u zraku. Medutim, to
nije slucaj na JakuSevcu, gdje su masene koncentracije
spojeva u zraku bile sli¢ne kroz cijelu godinu, tj. nisu
ovisile o temperaturi.

Usporedba s podacima iz drugih zemalja (tablice
1, 2 1 3) pokazala je da razine organoklorovih (OC)
spojeva u zraku skupljenom u Zagrebu nisu visoke
te su na razini opcega globalnog onecis¢enja. Razine
toksikoloski znacajnih kongenera PCB-a u Zagrebu
vise su nego u nekim neindustrijaliziranim podrucjima
(35, 37), ali su usporedive s razinama u ruralnim

podrucjima u blizini industrije u Bavarskoj (36) i
Chicagu (37). PCB-105 1 PCB-118 se, kao i u literaturi,
pojavljuju u zraku u visim razinama u odnosu na ostale
mono-ortho kongenere PCB-a, a prema podacima iz
Zagreba njima se prikljucuje i PCB-123.

OCP 1 PCB U IGLICAMA CRNOGORICNOG
DRVECA

Zakljucak koji proizlazi iz veéine istrazivanja razina
OC spojeva u borovim iglicama u svijetu i kod nas
jest da su one odlican pasivni bioindikator prosjecnog
profila onecis¢enja okoliSa, odnosno zraka. Mogu
dati korisne informacije o trendovima onecis¢enja
1 omogucuju relativnu usporedbu izmedu lokacija
te odredivanje ,,vruc¢ih tocaka” oneciScenja (42).
Wyrzykowska i suradnici (43) ih smatraju korisnima
i kao pokazatelje povijesne proizvodnje, upotrebe i
skladistenja PCB-a. No, nemoguce je dobiti podatke o

Tablica 3 Masene koncentracije (y / pg m?) toksikoloski znacajnih PCB-a u zraku

Vrijeme y/pgm
Lokacija uzork’ovan.a PCB- PCB- PCB- PCB- PCB- PCB- PCB- PCB- PCB- PCB- PCB- Referencija
9 s 4 m8 123 126 156 157 167 169 189

Bilthoven, 1994, 036 098 008 321 003 003 038 006 018 0013 0056 35
Nizozemska
Bavarska, 200 052 079 <GD* 368 018 002 062 008 030 0004 0,096 N
Njemacka ' 037 324 016 100 073 003  LIL 016 044 0007 0,1l
Dotmund, 003 194 45 NA  NA  NA NA 048 NA NA  NA 0071 NA 29
Njemacka
Eirrzms"v‘) 1996. 035 076 008 48  NA 0005 021 NA NA  NA  NA 37
Isto¢ni
Arkticki 1996. 005 014 002 074 NA 000 003 NA NA NA  NA 37
ocean
Alert, otok
Ellesmere,  1993/1994. 001 006 005 026 NA 0002 005 NA NA  NA  NA 37
Kanada
Otok Dunsi, 1993, 003 052 007 122 NA 0002 005 NA NA  NA  NA 37
Sibir, Rusija
g}i‘;ﬁg" 1995, 042 327 014 861  NA 0003 006  NA NA NA  NA 37
Ny Alesund

: 1995, 024 NA NA  NA  NA 00009 NA  NA  NA 00004 NA 38
Norveska
Ny Alesund 1995, 004 NA NA  NA  NA 00006 NA  NA  NA 00000 NA 38
Norveska

0,0069
Yokohama, 0,000 02940 019 0042do Lldo 00051 0015do 0093do 0.029do 002do 00034 "
Japan ULl do27 024 59 o0 013 024 0089 018 do00SS h
<05

Ksaver, ’ <0,5do <0,5do <0,5do <0,5do <0,5do <0,5do <0,5do <0,5
Hrvatska 1999./2000.  <0.5 3‘;"5 B8 23 17 36 13 9 59 29 w17 M
Jakusevec, <0,5do <05 <0,5do <05do <0,5do <0,5do <05do <0,5do <0,5do
Hrvatska 000200597 4030 134 241 17 99 25 11 34 08 A

*GD = granice detekcije nisu navedene u radu
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apsolutnoj koncentraciji onecis¢ivaca u zraku, kao i o
sezonskim promjenama tih koncentracija u zraku zbog
mnogih bioloskih i atmosferskih faktora koji utje¢u na
njihovu sorpciju (44, 45). Nize temperature pospjesuju
sorpciju organoklorovih spojeva iz zraka, no uz to su
vazni i bioloski procesi u samoj biljci, snjezni pokrivac¢
i stvarne koncentracije onecis¢ivaca u atmosferi (44).
S obzirom na to da se biljke medusobno razlikuju po
morfolosko-fizioloskim karakteristikama, za pravilnu
potrebno je uzorkovati i analizirati biljku iste vrste i
starosti (44, 46). Nuzna su daljnja istrazivanja koja
¢e eventualno objasniti nacin izmjene analiziranih
spojeva izmedu zraka i iglica, utjecaj razli¢itih
vrsta crnogorice, bioloskih procesa kojima su iglice
podlozne i atmosferskih prilika na unos i akumulaciju
analita.

Blais i suradnici su odredili ukupnu koncentraciju
130 kongenera PCB-a u uzorcima iglica smreke i
snijega skupljenim u ozujku 1997. 1 1998. godine u
Kanadi u blizini spalionice smeca iz koje su 1996.
godine zbog nezgode izmedu ostalog ispusteni i
PCB. Maseni udjel ukupnih PCB-a u uzorcima
(jednogodisnje iglice) iz 1997. bio je 128 ng g
svjezih iglica, a u uzorcima iz 1998. godine 70 ng g
svjezih iglica. U uzorcima skupljenim na udaljenosti
manjoj od 3 km od spalionice smeca najzastupljeniji
su bili pentaklorirani do oktaklorirani kongeneri
PCB-a, a jednaka zastupljenost kongenera nadena
je 1 u uzorcima snijega (47). Di Guardo i suradnici
(46) su istrazivali onecis¢enje DDT-om na lokalnoj
razini kad je iz kemijske tvornice smjestene na sjeveru
Italije uz $vicarsku granicu (dolina Ossola) DDT
iscurio u rijeku Toce koja je pritok jezera Maggiore.
Posljedi¢no su visoke koncentracije DDT-a nadene
u ribama. Tijekom 1999. godine skupljene su iglice
smreke na osam lokacija u dolini Ossola te je u njima
analizirano Sest izomera DDT-a i metabolita. Iglice su
odvojene po starosti na polugodi$nje, jednogodisnje i
dvogodisnje. U blizini tvornice maseni udjeli ukupnog
DDT-abili suizmedu40 ng g'i50 ng g' suhe tvariu
svim iglicama bez obzira na starost. Razine DDT-a su
opadale s udaljenos¢u od tvornice. Na udaljenosti od
18 km uz smjer vjetra maseni udjel DDT-a u iglicama
bio je 1,97 ng g'! suhe tvari, a 19 km niz smjer vjetra
23,76 ng g suhe tvari. Razine DDT-a u iglicama svih
triju starosti pokazivale su isti trend: najvi$i maseni
udjeli izmjereni su u blizini izvora oneci$¢enja, a
s udaljeno$c¢u od izvora su se snizavali (46). Na
tablicama 4 i 5 prikazani su rasponi masenih udjela
organoklorovih pesticida i Sest indikatorskih PCB-a

u borovim iglicama skupljenim u svijetu i Hrvatskoj.
Visoke razine organoklorovih pesticida u odnosu
prema ostalim lokacijama i periodima uzorkovanja
izmjerene su u Argentini u uzorcima dvogodi$njih
borovih iglica 1994. godine. Razine izomera HCH
odredene u tim uzorcima objaSnjene su njihovom
nedavnom upotrebom, a povisene razine izmjerene su
i u zraku. Poviseni maseni udjeli HCB-a u uzorcima
dvogodisnjih iglica iz Njemacke (uzorkovanih
1994. godine) objasnjeni su blizinom industrije kao
potencijalnog izvora HCB-a. U radu Xu i suradnika
ispitivane su razine organoklorovih pesticida u
razli¢itim podru¢jima glavnoga grada Kine. Najvise
koncentracije ZHCH (a, P, y 1 6-izomeri) su nadene u
podruéju prometnog ¢vorista (20,8 ng g! suhe tvari),
Sto je oko dva puta vise od najnize koncentracije
nadene kod industrije ¢elika (11,7 ng g suhe tvari).
Maksimalna koncentracija £DDT-a nadena je u
iglicama skupljenim na podrucju kemijske industrije
(113,3 ng g, slijede iglice iz stambenog podrucja
blizu tog industrijskog podrucja (107,8 ng g'), a
najnize koncentracije nadene su opet kod tvornice
Celika (12,5 ng g!). Najvise razine HCB-a nadene su
takoder na podrucju kemijske industrije (5,3 ng g') i
stambenom podrucju pokraj nje (2,9 ng g'). Najnize
razine nadene su u uobic¢ajenom stambenom podrucju
(1,1 ng g") (51). U borovim iglicama sakupljenim u
ruralnim lokacijima u Svedskoj 1989. i 1994. godine
(50, 49), Norveskoj (44) i Ceskoj (48) odredene
su niske razine organoklorovih pesticida. Visi
maseni udjeli PCB-a u uzorcima iglica uzorkovanih
u Njemackoj 1989. godine pripisani su blizini
industrijske pokrajine Ruhr (50). Najnizi maseni udjeli
PCB-a odredeni su u uzorcima skupljenim na ruralnim
lokacijama Norveske i Ceske, dok se rasponi masenih
udjela u iglicama s ostalih ruralnih lokacija preklapaju
s masenim udjelima u iglicama s urbanih lokacija.
Niske razine organoklorovih spojeva odredene su u
Sumama ruralnih podrucja Austrije: u jednogodiSnjim
iglicama smreke uzorkovanim 1993. godine raspon
sume masenih udjela izomera HCH bio je 2,7 ng g
do 9,7 ng g'! suhe tvari, sume masenih udjela DDT-a i
metabolita ispod granice detekcije (GD) do 2,4 ng g
suhe tvari (GD 0,25 pg kg! do 10,5 ug kg ovisno o
spoju), sume masenih udjela Sest indikatorskih PCB-a
<GD do 0,4 ng g"' suhe tvari te masenih udjela HCB-a
0,3ng g' do 1,1 ng g' suhe tvari (57). Literaturnih
podataka o razinama toksikoloski vaznih PCB-a u
iglicama crnogorice vrlo je malo. Weiss i suradnici
(57) istrazivali su koncentracije PCB-77, PCB-126
i PCB-169 u jednogodisnjim iglicama smreke,
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ali su njihove razine bile ispod granice detekcije
primijenjene metode. U Japanu u Osaki odredene
su razine PCB-77, PCB-126 i PCB-169 u borovim
iglicama skupljenim 1995. godine. Raspon masenih
udjela PCB-77 bio je 2,28 pg g do 115 pg g, PCB-
126 0,12 pgg'do 42pgg' i PCB-169 0,8 pg g’
do 9,44 pg g (58). U Njemackoj su toksikoloski
vazni PCB-i odredivani u jednogodi$njim borovim
iglicama skupljenim 1989. godine na dvije ruralne
lokacije. Rasponi masenih udjela u suhim iglicama
(ng g bili su 0,6 do 2,43 za PCB-118, 0,07 do
0,27 za PCB-156 1 0,11 do 0,85 za PCB-170 (50).
U Svedskoj su u suhim jednogodisnjim borovim
iglicama skupljenim 1989. godine na Cetiri ruralne
lokacije odredeni rasponi masenih udjela (ng g") 1 do
2,95 za PCB-118, 0,1 do 0,16 za PCB-156 1 0,09 do
0,17 za PCB-170 (50). U Japanu su istrazivane razine
ne-ortho i mono-ortho kongenera PCB-a u borovim
iglicama skupljenim na 10 lokacija oko Tokijskog
zaljeva. U svim uzorcima uocena je pravilnost $to
se ti¢e zastupljenosti pojedinih kongenera. Naime,
uvijek je profil ne-ortho-supstituiranih kongenera
ovakav: PCB-77 > PCB-126 > PCB-169, dok su od
mono-ortho-supstituiranih kongenera najzastupjeniji
kongeneri 118, 1051 156 (59).

U Hrvatskoj takoder postoje podaci o
organoklorovim spojevima u borovim iglicama,
pri cemu se najvise podataka o tome moze naci u
doktorskoj disertaciji Herceg Romani¢ (60). Ondje
suu svrhu odredivanja razina i geografske raspodjele
uzorci borovih iglica skupljeni u 16 hrvatskih
gradova tijekom razdoblja sije¢anj — ozujak 1998.
godine. U gradu Zagrebu skupljeni su uzorci sa
sedam razli¢itih lokacija, jer se Zeljela usporediti
raspodjela organoklorovih spojeva unutar velikog
urbanog sredista, ali i s geografskom raspodjelom istih
spojeva u Hrvatskoj. Nadalje, ispitana je raspodjela
PCB-a i organoklorovih pesticida u jednogodisnjim i
dvogodisnjim iglicama. Raspon masenih udjela OCP-
a u jednogodisnjim iglicama bio je od ispod granice
odredivanja (0,03 ng g"' suhe tvari) do 4,00 ng g’!
suhih iglica, a PCB-a od ispod granice odredivanja
do 5,83 ng g'! suhih iglica.

Iz rezultata je zakljuceno da je profil organoklorovih
spojeva u jednogodisnjim i dvogodi$njim iglicama
slican, ali zbog duZe izlozenosti onecis¢enju iz zraka
razine ovih spojeva u dvogodi$njim iglicama su vise.
Zbog toga je pri usporedbama razina organoklorovih
spojeva u borovim iglicama vazno usporedivati
razine u iglicama jednake starosti. Dalje je zakljueno
da se nijedno urbano srediste ne istice najvisim ili

najnizim razinama analiziranih spojeva. Izracunom
omjera masenih udjela DDE/DDT i a-HCH/y-HCH
zakljuceno je da se lindan i dalje unosi u nas okolis,
dok unos DDT-a pokazuje samo osam od ukupno 22
analizirana uzorka. U uzorcima su najvise zastupljeni
v-HCH, PCB-28 1 PCB-101, a najmanje DDD i PCB-
180. Uzorci sa zagrebackog podrucja sadrzavaju vise
B-HCH (medijan 2,03 ng g suhih iglica) nego uzorci
ostalih urbanih sredista (medijan 0,59 ng g suhih
iglica).

Vremenski trend promjena razina organoklorovih
pesticida u borovim iglicama tijekom duljeg razdoblja
ispitan je usporedbom masenih udjela spojeva u
iglicama skupljenim 1992. (61) 1 2000. godine (60).
Tih su godina uzorci borovih iglica skupljeni na
Krku. Rezultati su pokazali opadanje razina veéine
organoklorovih pesticida, uz nekoliko iznimaka. Prva je
B-HCH, cije su razine u 1992. godini bile ispod granice
odredivanja, koje su ovisno o spoju iznosile od 0,1 ng g’!
do 0,5 ng g suhog uzorka, dok je u 2000. godini ovaj spoj
odreden u svim uzorcima. Nadalje, tijekom osam godina
znacajno se smanjio omjer masenih udjela DDE/DDT
u uzorcima iglica iz Krizis¢a i Omislja. U uzorcima iz
Krizis¢a 1992. godine omjer DDE/DDT bio je 3, a 2000.
godine 0,5. Sli¢no, uuzorcima iz Omislja je 1992. godine
omjer DDE/DDT bio 2, a 2000. godine 0,7. Navedeni
podaci upucuju na unos DDT-a u okoli$ u razdoblju od
1992. do 2000. godine. S obzirom na to da se DDT na
nasem podrucju sluzbeno ne upotrebljava ve¢ gotovo tri
desetljeca, jedino objasnjenje njegova unosa u atmosferu
je ili ilegalna upotreba ili prijenos iz krajeva gdje je
jo$ u upotrebi. Ranije je spomenuto njegovo slucajno
ispustanje u Italiji (46). Takoder je poznato da se DDT i
danas upotrebljava u Africi, juznoj Aziji, kao iu Srednjoj
1Juznoj Americi.

U radu Kozul i Herceg Romani¢ iz 2008. (55)
usporedene su razine organoklorovih spojeva u iglicama
skupljenim 1998. s razinama u iglicama skupljenim 2006.
na istim lokacijama na podrucju Zagreba (tablice 4 i 5).
Zakljuceno je da se razine nisu znacajno snizile, dok su
se razine nekih spojeva ¢ak 1 povecale (3-HCH, DDT,
PCB-28 1 PCB-52). Niski omjeri a.-HCH/y-HCH (<1)
1 DDE/DDT (0,47-0,70) ponovno su uputili na svjez
unos lindana i DDT-a u nas okolis.

Razine i raspodjelu organoklorovih spojeva
u borovim iglicama, ali skupljenim na hrvatskim
planinama takoder su istrazivale Herceg Romanié¢
i Krauthacker (56) (tablice 4 i 5). Uzorkovanje je
provedeno na 12 lokacijana 5 hrvatskih planina (Ucka,
Velebit, Biokovo, Papuk, Ivancica) u 2002. godini.
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Tablica 4 Maseni udjeli (w/ng g') organoklorovih pesticida u suhim borovim iglicama

y Godina w/ngg'
Drzava uzorkovanja i
(referencija) opis lokacije HCB a-HCH B-HCH y-HCH p,p-DDE  p,p-DDD p,p-DDT
ok 1988.-93.;
( 485) a 6 ruralnih <01do6  <0,1dol4 <0,1 <0,1d09,2 <0,1 NA <0,1
lokacija
o 1993 20urbanih 5 54061 954017 33do72 6do 12 29d068  05do2,8 2do78
Njemacka lokacija
18 1993.; ruralna 41 13 8.4 24 12 21
lokacija
1994.;
Norveska (44) 6 ruralnih 068do2,1  031do2,6 NA 0,1do1,9  0,018do0,15 NA 0,011 do 0,075
lokacija
, 1994;2lokacije (4017 2740987 44do 1041 19 do 482 3do 10 0,3 do 6,7 5do 26
Argentina u Mendozi
I 3 ‘
18 1994; Sumablizu 5 40y 51018 17do21 6.do 28 32do19  0,6do0,7 12d02,6
Potrerillos
1994.; Suma
Svedska (49) na Baltickom  0,13do 0,16 2,09 do 2,3 NA 2,19 do 2,30 NA NA 0,20 do 0,25
poluotoku
. 2002.; Beijing, !
Kina (51) " > 15do126  3,7do118 2,0do4,5 23d085  1,7do284 <GD*do72  4,1do4283
kemijska tvornica
Kina (52) 2006, Tibet  0,69d0429 025do341 <0,045d0043 0,14do 1,77 0,17do 1,43 0,12do068  0,58do 10,3
SAD (54) 1997 biv8a ) 44049 NA NA L1do24  048dold  061dol3 NA
kemijska tvornica
2006.;
Hrvatska (55)  8lokaciiau 0330080 0,08do091  221do551  01do1,03  024do049 <0,04d0o036 0,53 do 0,79
Zagrebu
2002.; 12 lokacija
Hrvatska (56)  naSplaninau  0,18do0,61  0,02d00,55  1,86d0597  0,04do2,69 024do1,53 <002do146 023 do3,52

Hrvatskoj

NA — nije analizirano
GD — granica detekcije
*GD=0.003 ng g’ do 0.075 ng g’

Raspon masenih udjela OCP-a u jednogodisnjim
iglicama bio je od ispod granice odredivanja do
5,97 ng g'!, aPCB-a od ispod granice odredivanja do
8,52 ng g'! suhih iglica (granica odredivanja za sve
spojeve iznosila je 0,02 ng g').

Uocene su geografske razlike u distribuciji
organoklorovih spojeva: razine su bile znatno vise
u uzorcima s planina uz more u odnosu na planine
iz unutrasnjosti, planine s juznog Jadrana imale su
veée XDDT-a i ZHCH, dok je Ucka na sjevernom
Jadranu imala veéu XPCB-a. Omjeri DDE/DDT i a-
HCH/y-HCH manji od 1 upuéuju na novunos DDT-a i
lindana, no kako se oni vise sluzbeno ne upotrebljavaju
u Hrvatskoj, zakljuceno je da su planine svojevrsna
barijera zracnim masama prilikom prijenosa tih spojeva
te na taj nacin budu njima i izloZene. I u ovom radu
nadene su viSe razine spojeva u dvogodisnjim iglicama
u odnosu na jednogodisnje, ali je profil spojeva bio
jednak za obje generacije iglica, Sto znaci da je tijekom
dvogodiSnjeg perioda onecis¢enje zraka bilo jednako.
Usporedbom ovih rezultata s onima dobivenim

analizom iglica iz urbanih dijelova Hrvatske (62, 63)
vidi se da je profil kongenera PCB-a slican, dok se
profili pesticida razlikuju. U iglicama s planina -HCH
1 DDT su prisutni u vis$im koncentracijama nego u
iglicama s urbanih podrucja.

Usporedbom s razinama odredenim u iglicama
crnogorice u drugim dijelovima svijeta (tablice 4 1 5)
moze se takoder zakljuciti da su razine izmjerene u nas
karakteristicne za urbana podrucja. Naime, razine OC
spojeva u planinama i urbanim mjestima u Hrvatskoj
su sli¢ne. Hrvatska je mala zemlja i nase planine
nisu izolirane, ve¢ su u blizini naseljenih mjesta i
prometnica, pa su razine organoklorovih spojeva
nadene u iglicama s tih podrucja blize razinama s
urbanih podrucja. Usporedbom razina nadenih u
iglicama s na$ih planina (56) s onima u iglicama
iz Spanjolske (53) i Italije (64) vidi se da su razine
analiziranih OC-a u nasim iglicama sli¢ne onima iz
Spanjolske, dok su nesto vise od onih iz Italije.

Visoke planine diljem svijeta su razlicite s
obzirom na svoju lokaciju, ali zajednicke su im niske
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Tablica 5 Maseni udjeli (w/ng g"') Sest indikatorskih PCB-a u suhim borovim iglicama

Drzava Godina uzorkovanja w/ngg!
(referencija) i opis lokacije PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-138 PCB-153 PCB-180
Ceska 1988.-93.; 6 ruralnih <01 <01 <01 NA NA NA
(48) lokacija ’ ’ ’
o 1993 20 urbanih 04 do 0,9 0,3 do 0,5 04 do 0,9 0,7do 13 03 do0,5 NA
Njemacka lokacija
(18 1993.; ruralna 0,5 04 06 0.8 0.4 NA
lokacija ’ ’ ’ ’ ’
Norveska 1994 6 ruralnih 001do0,8  0031do0,13  0037do0,11  0039do0,11  0017do0,] 0,022 do 0,056
(44) lokacija
, 19942 lokacije u 0.2do 0,7 03do12 0,8 do2.7 <GD -6 0,5do 2,0 NA
Argentina Mendozi
18 - Suma bli
(18 1994, Suma blizu 08do 15 0,1do 02 0,7do 0,9 <GD-03 <GD 0,1 NA
Potrerillos
Njematka 1989; 2ruralne )1 4005566 04240573 217d0538*  165d0375*  151do227% 0,17 do 043
(50) lokacije
Svedska (50) 198?(';1:;;;'?1“ 0,1do0,18 023d007  041do2,07 0,5 do 0,82 067do1,6  0,14d00.38
(Ssl’;m"“ka 2002.; Pireneji 0,18d0025  055d0080  0,79do12 060do1,0  050d0085  0.29do0,69
SAD (54) 1997.; biva kemijska NA 0,95 do 1,4 18d02.8 0,51 do 1,6 08do1,7 0,69 do 1,1
tvornica
Hrvatska (55) 2006, 194d0348  173do4dS  117d0219  094do134  077doL12  031do04d
8 lokacija u Zagrebu
Hrvatska (s6) 20023 12lokaciiana 10y e 60 0070303 065d0138  035doLll  037d0068  002do0,62

5 planina u Hrvatskoj

* - blizina industrijske pokrajine Ruhr
NA — nije analizirano

GD — granica detekcije

bGD=24 pg g’ do 250 pg g suhe mase

temperature tijekom dana i relativno visa precipitacija
nego u nizinama; u ve¢ini slucajeva imaju dugotrajni
snjezni pokriva¢. Brzina vjetra i SunCevo zracenje
veci su nego u nizinama, dok je tlak zraka manji.
Sve te karakteristike utjeCu na ponasanje organskih
onecis¢ivala 1 ono moze biti znatno druk¢ije nego
u nizinama, a u nekim sluc¢ajevima moze do¢i i
do povecanja razina nekih zagadivala na viSim
nadmorskim visinama u odnosu na nizine u okolici
(65).

Prije spomenuti rezultati analize zraka skupljenog
na Ksaverskoj cesti i Jakusevcu pokazali su da je na
obje lokacije od organoklorovih pesticida najvisa
masena koncentracija odredena za y-HCH, a najniza za
DDD. Medu indikatorskim PCB-ima najzastupljeniji
su bili PCB-101, PCB-52 i PCB-28, dok su masene
koncentracije PCB-180 bile najnize. Od toksikoloski
vaznih PCB-a najcescée su u zraku detektirani mono-
ortho-supstituirani kongeneri PCB-118, PCB-123
i PCB-105. Ovi su rezultati u skladu s rezultatima
dobivenim analizom organoklorovih spojeva u
borovim iglicama.

OCP I PCB U MAJCINU MLIJEKU

Postojani organoklorovi spojevi razgraduju se u
tijelu vrlo slabo odnosno vrlo sporo te se zbog svoje
lipofilnosti vezu na masti prisutne u organizmu,
izmedu ostalog i u mlijeku. Odredivanje PCB-a i
OCP-a u maj¢inu mlijeku u prednosti je pred ostalim
tipovima ljudskih uzoraka zbog neinvazivnosti tehnike
uzorkovanja. Medutim, ogranicenja su spol i dob, jer
se dobivaju samo podaci o izloZenosti Zena, i to u
njihovoj reproduktivnoj dobi. Nekoliko faktora utjece
narazine organoklorovih spojeva u mlijeku. To suredni
broj i trajanje laktacije, jer se tim procesom iz tijela
majke izlu¢uju organoklorovi spojevi; dob majke, jer
se pretpostavlja da se s godinama izloZenosti povecava
koli¢ina tih spojeva u tijelu; prehrambene navike, jer
se smatra da je glavni put unosa u organizam hrana
zivotinjskog podrijetla. Razine PCB-a 1 OCP-a u
majc¢inu mlijeku najcesce se prikazuju s obzirom na
koli¢inu masti, $to omogucuje njihovu usporedbu
s razinama izmjerenim u krvi ili masnom tkivu.
Cinjenica da se organoklorovi spojevi podjednako
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raspodjeljuju izmedu tkiva koja sadrzavaju masti (66)
omogucuje usporedbu izlozenosti ljudi i onda kad nije
uzorkovana i analizirana ista vrsta uzorka.

Na tablici 6 prikazane su razine organoklorovih
pesticida u majc¢inu mlijeku iz raznih krajeva svijeta
i Hrvatske. Vidljivo je da su razine B-HCH, DDE-a
i DDT-a uglavnom viSe od razina ostalih OCP-a.
Najzastupljeniji izomer HCH u maj¢inu mlijeku je -
HCH. Vrlo je postojan te je u skoro svim istrazivanjima
gotovo u pravilu detektiran u vi§im razinama od ostalih
HCH-izomera. Raspon razina HCB-a je §irok i smatra
se da na razine utjeCe stupanj industrijaliziranosti.
Visoki maseni udjeli DDT-a izmjereni su u uzorcima
iz zemalja u kojima je njegova primjena jo$ uvijek
moguca pa su tako najvisi maseni udjeli DDT-a
izmjereni u maj¢inu mlijeku uzorkovanom u Tunisu,
Iranu, Hong Kongu i Brazilu. Medutim, u zemljama

gdje se DDT vise ne primjenjuje njegove su se razine
u majéinu mlijeku snizile. U Svedskoj su usporedivani
maseni udjeli DDT-a i DDE-a izmjereni u maj¢inu
mlijeku 1967. 1 1997. godine. Maseni udjel DDT-a
1997. godine bio je 1 % od masenog udjela odredenog
1967. godine, a maseni udjel DDE-a 5 % od masenog
udjela odredenog 1972. godine (89). U Hong-Kongu
je takoder unutar deset godina zabiljezen pad masenih
udjela DDT-a u maj¢inu mlijeku te je 1982. godine
bio 2,17 pg g masti, a 1999./2000. 0,39 pg g' masti
(68).

Pracenje razina organoklorovih spojeva u majcinom
mlijeku u Hrvatskoj je zapocelo sedamdesetih godina
20. stoljeca (85, 86). Prema podacima iz tablice 6
vidljivo je da surazine HCB-a, 3-HCH i DDE-a padale
do 1991. godine, a zatim se zadrzale na priblizno istom
nivou. Medijan masenih udjela a-HCH i DDD-a bio

Tablica 6 Maseni udjeli (w / ng g' masti) organoklorovih pesticida u majéinom mlijeku

Mijesto i godina uzorkovanja w/ng g’ referencija
a-HCH p-HCH v-HCH DDT DDE DDD HCB
Rusija, 1993. 4,5 853 0,4 178 1269 8,2 129 67
H. Kong, 1999. NA 950 NA 390 2480 NA NA 68
Italija (Rim), 1998.-2001. NA NA NA 44 440 NA 51 69
Ceska (Prag), 2000. NA 56 NA 81 1017 NA 318 70
Poljska, 2000.-2001. 0,3 19,1 0,5 76,6 1114 3,7 22,5 71
Tajvan, 2000.-2001. NA 1,9 1,5 23 310 NA NA 72
Brazil, 2001.-2002. NA NA NA 340,2 34,9 74,3 NA 73
H. Kong, 2001.-2002. NA NA NA 99 1380 6 NA 74
Indonezija, 2001.-2003. 0,1 15,4 0,5 80 930 2 2 75
Australija, 2002.-2003. 0,06 79,6 0,2 8,9 311,18 0,15 17,7 76
Tunis, 2002.-2003. NA 50 8 1015 2421 279 260 77
Turska, 2003.2 <0,05 2,1 0,4 0,9 31,3 0,07 0,3 78
Rusija, 2003.-2004. 10 800 0,5 50 600 2,2 100 79
Kina, 2003.-2005. 17,5 2143 8,4 NA 1087,6 NA 33,5 80
Poljska, 2004. NA 13,3 0,8 50,8 817 NA 32,2 81
Indija (N.Delhi), 2004.-2006. 4,6 240 82 210 1200 24 32 82
Meksiko, 2005.-2006. 308 612 376 210 3041 NA 91,6 83
Iran (Noushahr), 2006. 1044 1610 350 460 1814 10 630 84
1981./1982. NA 280 NA 180 1900 NA 210
1985. <GO 230 <GO 130 1060 <GO 210
% 1986./1987. <GO 170 60 70 1480 <GO 120 850
S 1987./1989. <GO 40 <GO <GO 620 <GO 60
i 1990./1991. <GO 40 <GO <GO 450 <GO 20
"gn 1991./1993. <GO 24 2 <GO 282 <GO 15 86
N 1994./1995. <GO 35 5 9 247 <GO 11
2000. 2 20 19 19 257 2 13 87
2002./2003. 2 12 14 13 104 <1,64 5 88

“ maseni udjeli izraZeni u ng g "' mokre mase
NA — nije analizirano

GO — granica odredivanja

b GO=0,1 ug kg’ do 5 ug kg’

cGO=0,2 ug kg’ do 2 ug kg’
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je ispod granice odredivanja (navedene ispod tablice
6) svake godine sve do 2000. kada su detektirani
u uzorcima. U uzorcima iz 1994./95. ponovo je
detektiran DDT nakon osam godina, a njegova je
razina jo§ visa u 2000. godini. Takoder je porasla
razina y-HCH. Dva su moguca objasnjenja za porast
razina navedenih spojeva u uzorcima skupljenim 2000.
godine. Prvo je ¢injenica da su do 1990. godine spojevi
analizirani na punjenim plinskokromatografskim
kolonama i slabije osjetljivim plinskokromatografskim
sustavima te su granice odredivanja bile vise. Danas je
granica odredivanja niza zbog upotrebe djelotvornijih
kapilarnih kolona i vece osjetljivosti detektora. Zbog
toga je moguce da porasta u razinama spojeva u
majcinu mlijeku poslije 1990. i nema, tj. da je porast
prividan zbog poboljsane djelotvornosti i osjetljivosti
plinskokromatografske analize. Drugo moguce
objasnjenje je da su promjene razina uzrokovane
prijenosom pesticida s velikih udaljenosti iz podrucja
gdje se jos uvijek upotrebljavaju. Lindan se u nas u
promatranom razdoblju redovito upotrebljavao, iako
uz odredena ograniCenja, $to pokazuju i rezultati
dobiveni analizom uzoraka skupljenih 2000. godine.

Iz tablice 6 vidljiv je znacajan pad razina
organoklorovih pesticida u maj¢inu mlijeku (oko 60 %
i vise, ovisno o spoju) izmedu 1981./82. i 1987./89.
godine, dok je kasnijih godina trend sniZzavanja
manji. Najzastupljeniji organoklorovi pesticidi u
svim uzorcima su DDE i B-HCH. DDT se ne rabi u
Hrvatskoj ve¢ tridesetak godina, a iz omjera DDE/
DDT koji je znatno veci od 1 vidljivo je da zaista
nije bilo nedavnog unosa DDT-a u ljude. Zbog toga
se moze zakljuciti da je DDE u mlijeku posljedica
prijasnjeg unosa DDT-a koji se zatim metabolizirao
u DDE 1 deponirao u tkiva koja sadrzavaju masti, u
ovom slu¢aju u majcino mlijeko. I DDD u sisavcima
nastaje biotransformacijom iz DDT-a, ali se taj
metabolit dalje razgraduje u DDE te ga zato u mlijeku
ima puno manje. Tehnicka smjesa izomera HCH, koja
sadrzava B-HCH, takoder se ne rabi u Hrvatskoj te
visi maseni udjel B-HCH u odnosu na ostale spojeve
i izomere HCH upucuje na veéu postojanost ovog
izomera. Omjer a-HCH/y-HCH je nizak, <1, $to znaci
da postoji skorasnji unos lindana u nasu populaciju.
Medutim, usprkos upotrebi lindana u Hrvatskoj maseni
udjeli ovog pesticida u maj¢inu mlijeku nisu visoki,
Sto upucuje na relativno brzu eliminaciju lindana iz
organizma. Maseni udjeli HCB-a u maj¢inu mlijeku
mogu se objasniti njegovim kontinuiranim unosom u
okolis i u ljude.

Iz tablice 7 vidljivo je da je raspon razina
razli¢itih kongenera PCB-a u maj¢inu mlijeku
uzorkovanom diljem svijeta Sirok. Maseni udjeli
ne-ortho-supstituiranih kongenera PCB-a reda su
veli¢ine pg g' masti, a ostalih kongenera su tisucu
puta veéi: ng g"' masti. Razine indikatorskih PCB-a
u majc¢inu mlijeku uvijek su vise nego toksikoloski
vaznih PCB-a. Maseni udjeli ne-ortho-supstituiranih
PCB-a slijede niz: PCB-126>PCB-169>PCB-77. Od
indikatorskih kongenera PCB-a najzastupljeniji su
PCB-138, PCB-153 1 PCB-180, a od mono-ortho PCB-
a PCB-118 i PCB-156. Najvise razine toksikoloski
vaznih PCB-a izmjerene su u uzorcima mlijeka iz
Ceske, Rusije i Kine, a najnize iz Italije, Svedske i
Japana. Raspon masenih udjela indikatorskih PCB-a
bio je Sirok: visoke razine izmjerene su u uzorcima
majéina mlijeka iz Irana, Meksika, Ceske i Rusije, a
niske u uzorcima iz Turske i Srbije.

Raspon masenih udjela 20 analiziranih kongenera
PCB-a u maj¢inu mlijeku skupljenom u Zagrebu i na
Krku 2000. godine bio je od ispod granice odredivanja
(1,64 ng g masti) do 213 ng g masti. Profil masenih
udjela na obje lokacije vrlo je sli¢an: najvisi maseni
udjeli odredeni su za PCB-153, PCB-138 i PCB-180.
Od toksikoloski vaznih najzastupljeniji su PCB-170,
PCB-118 i PCB-156 (87).

U Hrvatskoj postoje podaci o razinama ukupnih
PCB-a (odredivanih prema standardnoj smjesi
Aroclor 1260) u maj¢inu mlijeku od 1981. godine.
Usporedbom medijana masenih udjela ukupnih PCB-
a u uzorcima iz 1981./82. i u uzorcima iz 1987./89.
godine uocava se snizenje razine PCB-a od oko 50 %.
Od 1989. godine do 1995. godine razine ukupnih
PCB-a u maj¢inu mlijeku snizavale su se sporije. U
taj se trend uklapaju i rezultati istrazivanja provedenih
u 2000. godini prema kojima je medijan masenih
udjela ukupnih PCB-a u uzorcima maj¢ina mlijeka
skupljenim u Zagrebu bio 230 ng g"' masti (88). Na
temelju ovih rezultata moze se zakljuciti da se nakon
1989. godine maseni udjeli PCB-a u maj¢inu mlijeku
nisu znacajno smanjili, tj. da se smanjuju vrlo sporo.

Usporede li se maseni udjeli PCB-a u mlijeku
dojilja iz Hrvatske s razinama istih spojeva u majéinu
mlijeku iz raznih krajeva svijeta, uocava se da
Hrvatska ne pripada ni skupini drzava s najviSim,
ali ni s najnizim razinama. Usporedbom masenih
udjela organoklorovih pesticida u mlijeku Zena iz
Hrvatske s podacima iz drugih drzava uocava se da
su DDE i 3-HCH najzastupljeniji spojevi i u svijetu
i u Hrvatskoj.
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Tablica 7 Maseni udjeli (w / ng g masti) indikatorskih i toksikoloski znacajnih PCB-a u majcéinom mlijeku

Mjesto i godina indikatorski PCB referencija
uzorkovanja 28 52 101 138 153 180
Rusija, 1993. 41 45 37 97.1 127 379 67
Svedska, 1996.-2006. 28 NA NA 29 58 28 90
Ceska (Prag), 2000. NA NA NA 164 264 182 70
Poljska, 2000.-2001. 0381 11 0,03 353 456 244 71
Ttalija (Rim), 2000.-2001. 35 026 0,59 58 77 56 91
Greka, 2002.-2004. 112 073 0,86 24 459 238 9
Turska, 20032 0,03 NA NA 019 034 0.15 78
Srbija, 2003 011 011 02 1,07 1l 0,64 9
Kina, 2003.-2005. 0,55 NA 1,39 47,93 8,38 20,89 80
Poljska, 2004, NA NA 038 256 398 303 81
Meksiko, 2005 -2006. 1265 7 86 39 112 <GD* 83
Tran, 2006. 620 706 150 90 220 40 84
1992. 42 12 s 67,8 998 450 9
55 199, 28 203 16,9 83,5 92,9 45,1 95
5519981999, 20 35 6 19 10 2 9%
NE=E 00, 83 12,5 30 331 415 132 87
2002./2003. 7 8 <164 2 29 13 88
ne-ortho PCB mono-ortho PCB .
77 126 169 105 14 18 123 156 157 1g7 g9 reierenciia
Rusija, 1993. 016 011 003 118 NA 632 NA 146 56 NA NA 67
Svedska, 1996.-2006. NA 004 002 13 NA 1l _NA 45 NA 13 NA 90
Rim, lalija, 1998-2000.  0.004 004 003 287 089 141 <GD' 7,65 148 29 067 69
Ceska, 1999.-2000. 002 014 006 365 NA 295 NA 298 278 112 309 97
Japan, 1999.-2000. 004 006 004 194 057 927 014 35 073 098 024 98
Njemacka, 2000.-2003. <GD* 007 003 204 068 119 026 722 094 205 063 99
Kina, 2003.-2005. 125 NA NA 214 313 404 NA NA NA NA NA 80
Zagreb, 1998./1999. <GD  <GD _ <GD 3 <GD 4  <GD 4 <GD <GD <GD 96¢

“ maseni udjeli izraZeni u ng g "' mokre mase
GD=granica detekcije

GO=granic odredivanja

b GD=0,2 pg g"! masti

¢GD < I pg g' masti

1 GO=0,01 ug L do 0,05 ug L' konacne otopine; izrazen medijan

ZAKLJUCAK

Podaci o ucestalosti i razinama pojedinih
organoklorovih pesticida i kongenera PCB-a u
razli¢itim vrstama uzoraka ukazuju na odredene
razlike u opterecenosti okolisa i ljudi ovim spojevima.
v-HCH odreden je u najvisoj koncentraciji u uzorcima
zraka 1 borovih iglica, ali ne i u ljudima. U ljudima
su najzastupljeniji DDE i B-HCH. Indikatorski
kongeneri PCB-a takoder su razli¢ito zastupljeni u
okolisu i ljudima. U zraku i borovim iglicama vise su
PCB-28, PCB-521PCB-101, a u ljudima postojanijih
visekloriranih PCB-a poput PCB-138, PCB-153 i
PCB-180. Zrak je kao dio okolisa direktno izlozen
svim izvorima PCB-a i organoklorovih pesticida.

Spojevi koji su dospjeli u zrak posljedi¢no se sorbiraju
u borovim iglicama. Stoga je logi¢no da su u zraku i
nizekloriranih PCB-a i lindana, dok su razine manje
hlapljivih spojeva nize. Dobar je primjer PCB-180 Cije
surazine i u zraku i u borovim iglicama nize od razina
ostalih indikatorskih kongenera PCB-a. PCB-180 kao
najmanje hlapljiv od svih indikatorskih kongenera
ne podlijeze procesu hlapljenja u jednakoj mjeri
kao nize klorirani PCB. S druge strane, nestabilniji
spojevi poput nizekloriranih PCB-a i y-HCH brze
se metaboliziraju i izlu¢uju iz organizma ljudi (60),
dok se spojevi stabilniji na metabolicke procese
poput B-HCH, DDE, PCB-138, PCB-153 i PCB-180
deponiraju u tkiva koja sadrzavaju masti. UoCene su
i odredene slicnosti s obzirom na pojavu pojedinih
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organoklorovih pesticida i kongenera PCB-a u ljudima
i okolisu. DDD je i u ljudima i u okoliSu odreden
u najnizim koncentracijama. Toksikoloski vazni
PCB-i suiu ljudima i u okolisu zastupljeni manje od
ostalih kongenera, a tri najtoksi¢nija PCB-a (PCB-
77, PCB-126 i PCB-169) detektiraju se najrjede. [ u
ljudima i u okoliS$u od navedenih je kongenera PCB-a
najucestaliji PCB-118. Po razinama organoklorovih
spojeva u zraku i iglicama moze se uociti razlika
izmedu udaljenih, nenaseljenih i urbanih podrucja, a
isto tako se dosta pouzdano mogu odrediti i lokacije
izvora oneciscenja (tzv. “vruce tocke”). Razine PCB-a
tako su vise u uzorcima s urbanog podrucja, dok su
razine pesticida vise u onima gdje su se vjerojatno
u proslosti oni primjenjivali u poljoprivredi. Razina
HCB-a obic¢no je pokazatelj industrijske aktivnosti.

Razlic¢ita zastupljenost pojedinih kongenera
organoklorovih pesticida i PCB-a u razli¢itim vrstama
uzoraka moze se objasniti razli¢itim izvorima i
putovima unosa i/ili procesima razgradnje u pojedinoj
matrici. Valja naglasiti da je snizenje koncentracija
PCB-aiorganoklorovih pesticida u zraku vazan korak,
jer se ovi spojevi sorbiraju iz zraka u bilje, a upravo
je unos u bilje prvi korak zagadivanja kopnenog
ekosustava odnosno akumuliranja u hranidbenom
lancu.

Razine organoklorovih spojeva u Hrvatskoj
mogu se smatrati posljedicom prijasnje upotrebe
organoklorovih spojeva i danas su na razini globalnog
onecis¢enja biosfere ovim spojevima. Prikazani
rezultati podupiru tezu (100) da se razine organoklorovih
spojeva vrlo sporo snizavaju ili se uopée ne mijenjaju.
Organoklorovi spojevi ¢e se zbog svoje postojanosti,
novog unosa u okoli§ 1/ili prijenosa na velike udaljenosti
zadrzati i kruziti izmedu pojedinih dijelova okolisa jos
dugi niz godina.
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Summary

LEVELS AND DISTRIBUTION OF PCBs AND ORGANOCHLORINE PESTICIDES IN THE AIR,
PINE NEEDLES, AND HUMAN MILK

This review presents the findings on the distribution and levels of 20 congeners of polychlorinated biphenyls
(PCBs) and 7 organochlorine pesticides (OCPs) all over the world, based on measurements in samples
of air, human milk and pine needles. The Institute for Medical Research and Occupational Health has
been conducting research in all three matrices for many years, and this review summarises its results too.
Significant decrease in concentrations of organochlorine compounds has been seen after the legal ban of
their use, but that decresing trend has been slowed down and they are still found in all samples. In general,
higher PCB levels are found in samples from urban locations, pesticides levels are higher in samples from
locations where has been their probable usage in agriculture, while HCB levels are usually indicator of
industrial activity.

v-HCH has been found in the highest concentration in air and pine needles samples, while in humans DDE
and B-HCH are the most abundant compounds. Indicator PCB congeners are also differently present in
environment and humans: in air and pine needles lower-chlorinated, more volatile PCB congeners have
higher concentrations while in humans that goes for more persistent higher-chlorinated PCB congeners.
Among toxic ortho-substituted PCB congeners in human and environmental samples the most abundant is
PCB-118 while three non-ortho substituted congeners (PCB-77, PCB-126 and PCB-169) that are the most
toxic ones are rarely detected. From organochlorine pesticides, DDD is found in lowest concentrations
in all samples.

KEY WORDS: conifers, environment pollution, humans, levels of organochlorine compounds, pesticides,
polychlorinated biphenyls
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