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POVZETEK

Poliklorirani bifenili so skupina spojin, ki so se v preteklosti zaradi unikatnih lastnosti
uporabljali skoraj v vseh industrijah. Zaradi svoje neprevodnosti so bili privlatni predvsem v
elektroindustriji. Leta 1979 so jih zaradi njihovih toksi¢nih lastnosti prepovedali. Kljub temu so
zaradi svojega poCasnega razpadanja Se vedno prisotni v okolju. Ena izmed prizadetih pokrajin
je slovenska Bela krajina, kjer je PCB-je v svoji proizvodnji uporabljala tovarna Iskra. Zaradi
izpustov tovarne v okolje so se onesnaZile reke, posledi¢no pa so bile PCB-jem izpostavljene tudi
Zivali.

Z naSo raziskovalno nalogo smo Zelele preuciti trenutno stanje PCB-jev v ribah iz lokalnih rek z
enako metodo, kot je bila izvedena leta 2011. Vzorci so bili iz rib ekstrahirani s heksanom in
analizirani z masno spektrometrijo (GC) ter ECD detektorjem. Po primerjavi rezultatov s
preteklimi smo ugotovile, da se stanje izboljSuje. Koncentracija PCB-jev v ribah je padla za ve¢
kot polovico. V vzorcu iz reke Krupe pa je bila zaznana le tretjina koli¢ine iz raziskave leta 2010.
[z rezultatov je razvidno, da se z leti prisotnost PCB-jev zmanjSuje. Ribe kljub temu Se vedno niso
primerne za uzivanje, saj najdene vrednosti presegajo sprejemljiv tedenski vnos PCB-jev,
doloCen v evropski zakonodaji.

V prihodnosti Zelimo v naSe raziskovalno delo o PCB-jih uvesti novo metodo ekstrakcije vzorca
QuECHeRS in analize GC/MS-MS.

Klju¢ne besede: PCB-ji, PCB-ji v ribah, ekoloska katastrofa, plinska kromatografija, QUEChERS,
ekstrakcija s heksanom, spremljanje PCB-jev

Klju¢ne besede: PCB-ji, PCB-ji v ribah, ekoloSka katastrofa, GC-ECD, QUEChERS, ekstrakcija s
heksanom, analiza PCB-jev

ABSTRACT

Polychlorinated biphenyls (PCBs) are a group of organic compounds that were in the past used
almost in all industries, especially in the electrical industry, because of their unique properties,
such as non-conductivity. In the year 1979, they were banned because of their toxicity. However,
they are still present in many places due to their slow degradation. One of the affected areas is
located in the Bela Krajina region of Slovenia, where Iskra Capacitors, the Slovenian capacitor
manufacturer, used this compound in their products.

Due to improper storage of used PCBs, leakages started appearing, and the disposed PCBs found
their way into the local underground waterway, which gradually made the rivers more polluted.
Consequently, the toxin started accumulating in animal fats, especially in fish.

We analysed the current concentration of PCBs in fish, from Bela Krajina rivers, such as Krupa,
Lahinja, and Kolpa. The samples were extracted with hexane and analysed with a gas
chromatograph (GC) and an electron capture detector (ECD).
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A comparison was made with the results of a 2010 research that also focused on PCBs in fish.
After comparing the results, we found that the concentrations are steadily dropping. In
comparison to the 2010 result, the concentration of detected PCBs in some fish has dropped by
more than half. Only a third of the value from 2010 was detected in fish sampled from the Krupa
River. It's evident that the presence of PCBs is gradually decreasing.

However, the fish from these rivers are not fit for consumption, since the values still exceed the
tolerable weekly intake (TWI) of PCBs, which is standardized in European Legislation.

We would like to continue our research on PCBs with a new, as of yet unvalidated method of
extracting samples (QuEChERs) and an analysis using a gas chromatograph with an MS-MS
detector.

Key words: PCBs, PCBs in fish, ecological disaster, gas chromatography, QUEChERS, extraction
with hexane, PCBs monitoring
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1 UVOD

Leta 1962, ko so v tovarni Iskra v Semicu priceli z uporabo PCB-jev v proizvodnji
kondenzatorjev, se nihCe ni zavedal, kakSno okoljsko katastrofo bodo ti povzrocili. Raziskava,
izvedena leta 1983, je prvic¢ pokazala obseZnost onesnaZenja. Reka Krupa, ki je bila lokalnemu
prebivalstvu vir vode in ribolovni prostor, je Cez no¢ obveljala za najbolj onesnaZeno reko s PCB-
ji v Evropi. Lokalno prebivalstvo je moralo sprejeti Stevilne spremembe, ki so bile potrebne za
njihovo varnost. Kljub vsem ukrepom pa je bilo jasno, da si neokrnjena narava v okolici Semica
Se dolgo ne bo opomogla.

Seveda nam je bil ta del zgodovine, ki je pravzaprav tudi sedanjost, na zaCetku povsem tuj. Nato
smo se nekega dne, Zeljne raziskovalnega dela, zapletle v pogovor z Janom Pavlico (Fakulteta za
kemijo in kemijsko tehnologijo, Ljubljana). Omenil je ekoloSko nesreco s PCB-ji v Beli krajni in
tiSino, ki je nastopila kmalu za tem. TiSina, ki, kot lahko sedaj z rezultati analiz potrdimo, ne bi
smela nastati.

PCB-ji so Se vedno prisotni. Prisotni so v ribah, sedimentu, verjetno v nizkih vrednostih tudi v
jajcih, mesu in mleku, proizvedenih na obmo¢jih v bliZini izvira reke Krupe, Kjer so bili PCB-ji
neprimerno shranjeni. Iz rezultatov je sicer razvidno, da vrednosti PCB-ja v ribah padajo, ¢eprav
Se vedno presegajo dovoljene vrednosti tedenskega vnosa. Ne glede na to, da PCB-ji pocasi
izganjajo iz narave, za sabo puscajo zgodbo. Zgodbo, ki je ne smemo pozabiti.

Morda se ravno v tem trenutku, prav pred naSimi o¢mi dogaja nekaj primerljivega. Zloc¢in proti
naravi, ki se ga Se ne zavedamo ali pa ga Ze slutimo, a kljub temu ostajamo malodusni.

Ves ¢as smo na preizku$nji. Vsak dan smo postavljeni pred izbiro: zamiZati na eno oko ali na
Siroko odpreti Se drugega.

S svojim raziskovalnim delom tako Zelimo sporociti prav to, kako pomembno je, da se vsak dan
v svet odpravimo z odprtimi o¢mi. Z zavedanjem napak iz preteklosti in skrbjo za prihodnost.
Zivimo v svetu, ki ga ustvarjamo.

Nasa pot nas je tako pripeljala do doktorja medicine DuSana Harlandra, ki je v preteklosti Ze
izvedel dve raziskavi s podrocja PCB-jev. Seznanil nas je s kompleksnostjo problema PCB-jev v
preteklosti in z nami delil ne samo prakti¢nih informacij, kako raziskavo izvesti, ampak tudi
svoje spomine, obCutja, Zivljenjske zgodbe domacinov, s katerimi je takrat sodeloval.

Ze na samem zacetku smo vedele, da Zelimo opraviti raziskovalno delo iz ekologije, ko smo se
srecale s to zgodbo, pa smo vedele, da jo Zelimo podrobneje raziskati in jo pribliZati tudi drugim.

Tako je pred vami raziskovalna naloga, ena od prvih vrhov na tej dolgi, ni¢ kaj polozni, a cudoviti
poti. HvaleZne smo za prvi razgled, ki ga imamo, in za ljudi, ki so z nami prehodili ve¢je ali manjse
dele poti.

Vesele smo, da je pot sedaj zavila tudi k vam, spoStovanemu bralcu/ki, in upamo, da bo pustila
pecat tudi na vas.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Opis polikloriranih bifenilov (PCB-jev)

Poliklorirani bifenili oz. PCB-ji so skupina 209 organskih sorodnih spojin (ang. congeners),
zgrajenih iz dveh benzenovih obrocev, na katere je vezano razli¢no Stevilo, od 1 do 10, klorovih
atomov. Njihova splosna formula je C12H10-nCln (Robertson & Hansen, 2001).

2' 3
N\
4 4
Clx’>k<’ /// ____;j\\\\ Cly
¥ 5

5 6 6

Slika 1: Skeletna formula PCB-jev (WHO, 2016)

Poimenujemo jih lahko na dva nacina: po IUPAC-u ali po sistemu, ki sta ga razvila Ballschmitter
in Zell (sistem BZ) leta 1980, ki vsakemu PCB-ju pripise doloc¢eno Stevilko.

Tabela 1: Povezava med poimenovanjem po sistemu I[UPAC in BZ (WHO, 2003)

Polozaj klora Brez 3 |4 |23 |24 |25 26 (34 |35 [234 (235 |236 [245 [246 (345 2345|2346 2356 23456

na obrocih Cl

23456 209
2356 202 (208
2346 197 (201 (207
2345 194 196 (199 (206
345 169 189 (191 (193 |205
246 155 |168 (182 (184 (188 |204
245 153 |154 |167 |180 183 |187 |203
236 136 |149 |150 |164 (174 (176 (179 (200
235 133 135 |146 |148 |162 (172 |175 (178 (198
234 128 (130 |132 138 |140 157 |170 |171 [177 |195
35 80 107 (111 113 |120 (121 127 |159 |161 |165 |192
34 77 |79 105 |109 |110 (118 |119 126 |156 (158 [163 |190
26 54 |71 |73 |89 |94 |96 102 104 |125 |143 145 |152 |186
25 52 |53 |70 |72 |87 |92 |95 101 103 |124 |141 144 |151 |185
24 47 149 |51 |66 |68 (85 |90 91 99 100 123 137 (139 [147 |181
23 40 |42 44 |46 |56 |58 |82 |83 |84 97 |98 122 |129 (131 (134 (173
4 15 |22 |28 |31 (32 |37 |39 |60 |63 |64 74 |75 |81 |114 115 |117 |166
3 11 |13 20 |25 |26 (27 |35 (36 |55 |57 |59 67 |69 |78 106 (108 (112 (160
2 4 6 8 16 |17 |18 |19 |33 |34 |41 43 |45 48 |50 |76 (86 |88 |93 (142
Brez Cl 0 1 2 3 5 7 9 10 |12 |14 |21 |23 |24 29 |30 38 |61 |62 |65 |116
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Z osencenim delom je nakazan primer poimenovanja. PCB 156 po IUPAC nomenklaturi
poimenujemo 2,3,3',4,4',5-heksaklorobifenil.

Lahko jih razdelimo v dve S§irSi skupini glede na to, kako podobni so dioksinom po
tridimenzionalni zgradbi in posledi¢no po njihovi afiniteti do citoplazmatskega receptorja aril
hidrokarbon receptor (ang. Aryl hydrocarbon Receptor, Ah receptor) (Schettler, Solomon,
Valenti in Huddle, 1999). Bolj kot so podobni 2, 3, 7, 8-tetraklorodibenzo-p-dioksinu (TCDD),
vedji vplivimajo na telo (poglavje 2.3.1.5).

TCDD je kratica za 2,3,7,8-tetradiklorobenzo-p-dioksin, za ¢loveka je

kancerogen

Ima
posebno
molekulsko
zgradbo.

Omogoca mu vezavo
na specificne
receptorje (AhR)

85 h,o -Ima sposobnosti bioakumulacije v vseh organizmih.

-Preko vezave na dolo€ene receptorje lahko spreminja
celice.

Slika 2: TCDD, prirejeno po (TCAS)

PCB-jj, ki so strukturno podobni dioksinom (ang. dioxin-like, krajSe DL), so PCB 77, PCB 81, PCB
105, PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 126, PCB 156, PCB 157, PCB 167, PCB 169 in PCB 189. Vsi
so koplanarni, kar pomeni, da oba benzenova obroca leZita na isti ravnini. Ti PCB-ji imajo zmerno
do visoko afiniteto do vezave na Ah receptorjev. PCB-ji, ki so strukturno razlicne molekule od
dioksinov, oz. nimajo koplanarne strukture (ang. non-dioxine-like, krajSe NDL) imajo
zanemarljivo oz. ni¢elno sposobnost vezave na Ah receptor (Pessah, Cherednichenko, & Lein,
2010). Do razlike v strukturi PCB-jev pride zaradi obrac¢anja benzenovih obrocev okoli vezi, ki ju
povezuje. Za vrtenje je odgovoren elektrostaticen odboj med visoko elektronegativnimi
klorovimi atomi, ki potisnejo obroca proti enaki oz. razli¢cnima ravninama. Med koplanarne PCB-
je uvrsc¢amo tiste, ki na orto poloZajih (mesta 2 in 2' ter 6 in 6") ( Slika 1) nimajo klora (npr. PCB
77, 81, 126 in 169), in nekateri, ki imajo na orto polozajih le en klor oz. so mono-orto
substituirani (npr. PCB 105, 114, 118 in 123) (Tabela 1). To nakazuje na sposobnost, da se obroci
okoli vezi lahko zasukajo, a ne obrnejo popolnoma (WHO, 2016). Nekoplanarna orientacija je
torej posledica substitucije vodika s klorom na orto poloZaju.

Stevilo in poloZaj klorovih atomov na obro¢u vplivata na mnoge fizikalne in kemijske lastnosti
spojin. Lahko so trdne, voskaste snovi ali pa goste, olju podobne tekocine. So brez vonja in okusa.
Manj gosti, tekoci PCB-ji so rahlo rumene barve, medtem ko so trsi, voskasti, PCB-ji ¢rnkasti.
Imajo visoko vreliSCe, so kemijsko stabilni in dobri elektri¢ni izolatorji (US Enviromental
Protection Agency, 2017). Odporni so tudi proti bazam, kislinam in visokim temperaturam. Pri
izredno visokih temperaturah so PCB-ji vnetljivi, produkti njihovega gorenja pa Se bolj strupeni
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in nevarni kot spojina sama. Med gorenjem PCB-jev lahko pride do nastanka vodikovega klorida
in polikloriranih dibenzofuranov (PCDF-ji). PCB-ji so izrazito nepolarni, ne ionizirajo in so
hidrofobni. Znacilno se kopicijo predvsem v masc¢obnih tkivih (WHO, 2003).

Zaradi nereaktivnosti se v okolju tezko razgradijo. Vecje ko je Stevilo klorovih atomov v
molekuli PCB-ja, teZje se bo ta v okolju razgradila. V raziskavi razgradnje komercialne
mesanice, ki vsebuje 40 % PCB-jev, Delor 103 (vsebuje PCB 8, PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB
118, PCB 138, PCB 153, PCB 180), je bilo ugotovljeno, da je razgradnja PCB-jev mozZna s
pomocjo ligninoliti¢nih gliv, med katerimi je bila najuspeSnejSa Pleurotus ostreatus (bukov
ostrigar). Med osmimi preizkuSenimi glivami je bila ta edina sposobna razgradnje PCB-jev s
petimi in $estimi klorovimi atomi (Cvané¢arova, Kiesinova, Filipova, Covino in Cajthaml, 2012).
Razgradnja iste meSanice v drugi raziskavi je pokazala, da je PCB-je moZno razgraditi z
naslednjimi bakterijskimi kulturami: Alcaligenes latus, Alcalgenes eutrophus, Comamonas
testosteroni, Micrococcus varians in Pseudomonas putida (Dercova idr., 1993).

2.2 Zgodovina PCB-jev

Svetovna raba PCB-jev se je zaCelaleta 1929 in je trajala vse do leta 1979, ko so ZDA prepovedale
uporabo le-teh. Samo v Ameriki so v tem ¢asovnem obdobju izdelali okoli 6,8 milijona ton PCB-
jev (NOAA, 2018). Zaradi fizikalnih in kemijskih lastnosti se je njihova uporaba v industriji hitro
razSirila. Najpogosteje so bili uporabljeni kot toplotno izmenjevalne tekocine v elektri¢nih
transformatorjih in Kkondenzatorjih. Najdemo jih tudi v hidravlicnih pripomockih,
samokopirnem papirju in kot dodatke v oljnih barvah, lepilih in lepilnih trakovih, plastiki in
radirkah, v katerih so delovali kot mehcalci.

Od leta 1929 do 1976 so v ZdruZenih drzavah Amerike proizvajali in trzili PCB-je pod blagovno
znamko Monsanto Chemical Corporation. Prodajno industrijsko meSanico poznamo pod
imenom Aroklor (ang. Aroclor).

2.2.1 Aroklor

Aroklor so proizvajali z uvajanjem hlapnega klora v bifenil, dokler ni bil doseZen Zeleni masni
odstotek klora. Ta postopek je omogocil proizvodnjo Aroklorov z razlitnimi stopnjami
kloriranja. Primeri prodajnih meSanic PCB-jev so bili: Aroklor 1242, 1248, 1254 in 1260.
Specifi¢ni Aroklori so imeli Stirimestno referencno Stevilko (npr. Aroklor 1242, 1248, 1254 in
1260), ki kaze velikost molekule in masni odstotek klora v formulaciji. Na primer, Aroklor 1242
je tako imenovan, ker ima molekula PCB 12 ogljikov (vsa ogliS¢a obeh fenilnih obrocev) in je
sestavljena iz meSanice tipov PCB-ja, tako da masa klora predstavlja 42 %. Edina izjema od
konvencije o poimenovanju je Aroklor je 1016, ki je bila dejansko podobna sestavi Aroklor 1242,
z delezem klora 41,5 % (Shields idr. 2015).
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Slika 3: Standardna sestava Stirih Aroklorov (Shields, in drugi, 2015)

Na sliki 3 so prikazane nekatere standardne mesanice Aroklorov. Na y-osi je prikazan masni
odstotek posameznega tipa PCB-ja v meSanici dolo¢enega Aroklora, na x-osi so zapisani izomeri
PCB-jev, razvrsceni v narasc¢ajo¢em vrstnem redu po poimenovanju s Stevilko (BZ sistem, Tabela
1). "LaZzji" izomeri PCB-jev na levi strani so manj klorirani, "teZji" na desni pa bolj klorirani. Na
primer, izdelek Aroklor 1260 vsebuje predvsem "tezje" izomere PCB-jev.

Iz slike je razvidno, da noben Aroklor ne vsebuje vseh 209 izomerov PCB-jev. Nekateri izomeri s
klorovimi substitucijami na poziciji 3 in 5 so namre¢ manj stabilni in se med proizvodnim
postopkom preoblikujejo v druge izomere PCB-jev (Shields idr. 2015).

Vsebnost posameznih PCB-jev v izdelkih Aroklor ni bila konstantna, saj so njegove lastnosti
temeljile le na masnem deleZu klora v kon¢ni meSanici in ne na posameznih izomerih PCB-jev.
Tako sta imela lahko dva Aroklora 1260 iz loCenih serij izdelave, razlicne izomere PCB-jev, v
drugacnih delezih, kar zaplete raziskovanje in doloc¢anje toksi¢nosti PCB-jev za cloveka.

Posamezni izomeri PCB-jev iz meSanic Aroklora se v okolju spreminjajo zaradi procesov
biorazgradnje, akumulacije in preperevanja. Dogajajo se razgradnje, dekloriranje in cepitve,
posledi¢no se vzorci iz okolja v primerjavi s standardi doloCenega Aroklora lahko mocno

12
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razlikujejo. V vzorcih iz okolja so, zaradi prej omenjenih procesov, nasli tudi PCB-je, ki niso bili
prisotni v nobeni meSanici Aroklora.

Zaradi vsega omenjenega so raziskave o toksi¢nosti in vplivih PCB-ja, ki so potekale okoli leta
1990, precej netocne, saj so te raziskovale toksicnost trgovskih meSanic in ne posameznih tipov
PCB-ja, kot je to znacilno za danasnje raziskave (Nriagu J. O., 2011).

2.2.2 Prisotnost v mediteranskem morju

Zadnja raziskava je bila opravljena spomladi leta 2017. Predmet raziskovanja so bile tri vrste
jedilnih rib - sardina (lat. Sardina pilchardus), in¢un (lat. Engraulis encrasicolus) in bukva (lat.
Boops boops), ulovljene v Tirenskem morju. Preverjena je bila prisotnost 18 izomerov PCB-jev,
ki so bili zaznani v koncentracijah med 1,01 in 17,9 ng/g mokre mase. NajviSje koncentracije so
bile zaznane v sardinah, s povprec¢no vrednostjo 9,88 ng/g mokre mase. Stopnja kontaminacije
je bila v tem letu sicer niZja, kot v obdobju med 1990 in zacetkom 21. stoletja in so vse izmerjene
vrednosti Se v mejah, ki jih je postavil WHO, in so primerne za uZivanje (Bartlini idr., 2020).

2.3 Izpostavljenost ljudi

Veliko ljudi je bilo PCB-jem izpostavljeno pri uZivanju kontaminirane hrane. Primer tega je bila
leta 1968 uporaba s PCB-ji kontaminiranega riZzevega olja na Japonskem in leta 1979 na Tajvanu.
Povzrodil je pigmentacijo nohtov in otekanje vek skupaj z utrujenostjo, slabostjo in bruhanjem.
Zaradi obstojnosti PCB-jev v materinem telesu so se pokazale tudi Stevilne okvare na plodu (npr.
upocasnjen razvoj in vedenjske teZave pri otrocih, ki so bili rojeni tudi do sedem let po nesreci).
Do podobnih zaklju¢kov so prisli tudi pri raziskavi otrok mater, ki so Zivele v bliZini jezera
Michigan in so uZivale veliko rib s prekomerno vrednostjo PCB-jev. Pri otrocih le-teh so opazili
predvsem slabse delovanje kratkorocnega spomina (Stockholm convention).

Danes lahko PCB-je najdemo prakticno na vseh odlagalis¢ih. Nevarnost Se vedno predstavljajo
popravila starejSih elektricnih pripomockov, kjer lahko c¢lovek v procesu razstavljanja,
popravljanja ali odlaganja pride v stik z njimi. V okolje lahko vstopijo tudi preko nenamernih
razlitij in emisij, ki nastanejo med segrevanjem samih PCB-jev. Med pomembnejSe vire
onesnazenja s PCB-ji lahko uvrstimo tudi podiranje starejSih stavb, saj so na in v njih uporabljene
barve s temi spojinami (FAO, 2006).

Proizvodnja in raba PCB-jev je danes v mnogih drZzavah prepovedana oz. strogo regulirana.
Proizvajanje in rabo so na Svedskem prepovedali leta 1972, na Norveskem leta 1980, na
Finskem 1985, eno leto kasneje pa Se na Danskem (WHO, 2003). V Republiki Sloveniji je bila
njihovo rabo v proizvodnji prepovedal Republiski sanitarni inSpektorat (Jan, Zupancic¢-Kralj in
Zigon, 1994).

Kljub njihovi dokazani toksicnosti se Se vedno uporabljajo v nekaterih manj razvitih drzavah
(WHO, 2003).
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2.3.1 Skodljivost PCB-jev

Skodljivost PCB-jev je odvisna predvsem od tega, koliko PCB-jev in sorodnih spojin je oseba
zauzila in kako toksi¢ne so bile te spojine (WHO, 2003). Negativne ucinke PCB-ja na zdravje
delimo na kancerogene in nekancerogene. Poleg tega, da so lahko vzrok ali promotor raka,
negativno vplivajo na Ziv¢ni in imunski sistem ter reprodukcijo ljudi in Zivali. Negativni vplivi
PCB-ja na zdravje so obi¢ajno rezultat dolgoro¢ne kroni¢ne izpostavljenosti.

PCB-ji so lahko prisotni v vodi, zraku in zemlji, vendar jih zaznamo v najvecjih koncentracijah v
sedimentu in tkivih organizmov. Pogosto jih lahko najdemo v mle¢nih izdelkih in govedini ter
tudi v zelenjavi (Nriagu J. 0., 2011).

2.3.1.1 Kancerogenost

Kancerogenost PCB-jev je bila raziskovana v retrospektivnih raziskavah, pri katerih so
preucevali delavce, izpostavljene visjim vrednostim PCB-ja. Najdena je bila povezava med visjo
vrednostjo PCB-ja v mascobnih tkivih ali serumu, ki so ga prejemale laboratorijske Zivali, in
pojavnostjo raka na jetrih, sistemu Zol¢nih vodov, ¢revesju in koZi (predvsem melanoma). Trdna
zveza med PCB-ji in ostalimi vrstami raka, vklju¢no z rakom na limfnem sistemu, prsih in
moZganih, ni bila najdena, Ceprav so preliminarne indikacije nakazovale na visjo pojavnost raka
na prsih (Nriagu J. 0., 2011).

Tudi vse Studije na Zivalih (veCina jih je bila izvedenih s trgovskimi meSanicami Aroklora)
potrjujejo zvezo med rakom na jetrih in PCB-ji, kljub temu je malo dokazov, da so PCB-ji direktno
toksi¢ni za genom, oziroma da poskodujejo DNK ali povzrocajo mutacije. Zaradi navedenega so
mnenja glede PCB-jev v povezavi z nastankom in razvojem raka deljena. Mnogi menijo, da PCB-
ji niso direktni vzrok za nastanek raka na jetrih, pa¢ pa samo krepijo razvoj tumorja (Nriagu J.
0., 2011).

Leta 1994 je bila izpeljana tudi raziskava na Zivalih, ki je podprla to hipotezo. Potekala je na
zivalih, ki so bile v perinatalnem obdobju (obdobje od 22. tedna prenatalnega Zivljenja do 7.
dneva po rojstvu) kontaminirane s kancerogenimi nitrozamini ali PCB-ji. Dokazano je bilo, da se
je pojavnost raka na jetrih in pljucih dvignila pri Zivalih, ki so bile kontaminirane z nitrozaminom
in vec¢kratnimi dozami PCB-ja (Nriagu J. 0., 2011).

2.3.1.2 Vplivi na ZivCni sistem

PBC-ji vplivajo na kognitivni razvoj otroka. Pri otrocih, ki so bili PCB-jem izpostavljeni v zgodnji
fazi razvoja, ali pa so bile s PCB-ji v stiku njihove matere, lahko pricakujemo manjso sposobnost
uCenja kot tudi druge vplive na zdravje v vseh Zivljenjskih obdobjih (Nriagu J. 0., 2011).

Ucinki PCB-jev so bili v najvecji meri raziskovani na novorojenih opicah in na nekaterih drugih
zivalskih vrstah. Pri novorojenih opicah, katerih matere so bile izpostavljene PCB-jem, so bile
opazne napake v nevroloskem razvoju.
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Novorojene opice so imele teZave z vidnim prepoznavanjem, kratkoro¢nim spominom, imele so
manj$o sposobnost ucenja. Za kontaminacijo opic so uporabili PCB-je, ki so bili pogosto najdeni
v Cloveskem mleku. Epidemioloske raziskave, izvedene na novorojenckih in otrocih, so pokazale
podobne izsledke (Nriagu J. 0., 2011).

Epidemioloske raziskave so bile opravljene v Evropi (Nemcija, Nizozemska, Ferski otoki), Aziji
(Tajvan, Yu-Cheng), Ameriki (Michigan, Oswego, Severna Karolina, Inuit, New Bedford Harbor)
in Afriki (Sejseli).

Pri raziskovanju vpliva PCB-jev na otroke, ki so jih prejeli preko popkovine, posteljice, materine
sluzi, materinega mleka ali zauZitja rib (v prisotnosti enega ali ve¢ dejavnikov), so uporabljali
priznane psiholoske teste, ki ocenjujejo otrokov razvoj, inteligenco in sposobnosti. Testi, ki so
jih uporabili so, Bayley Scales of Infant Development, Fagan Test of Infant Intelligence in
McCarthy's Scales of Children's Abilities (Nriagu J. 0., 2011).

Izsledki raziskav iz razli¢nih krajev si niso povsem enotni. Kot primer lahko vzamemo [Q-test.
Testirani otroci z obmocja Michigana so dosegali niZje rezultate od povprecnih, v New Bedford
Harborju pa med PCB-ji in rezultati IQ-testov niso nasli povezave.

Neenotnost bi lahko pojasnili s tem, da otroci niso bili izpostavljeni istim izomerom PCB-jev. V
Michiganu je Slo za meSanico Aroklora (z neenotno sestavo PCB-jev), v New Bedfordu pa za
izpostavljenost PCB-jem nasploh (Nriagu J. 0., 2011).

2.3.1.3 Vplivi na reprodukcijo

Vplivi PCB-jev na reprodukcijo so bili v veliki meri raziskani na laboratorijskih poskusih na
opicah vrste Macaca mulatta, podganah, misih in norkah. Pri raziskavah z opicami so bili opaZeni
naslednji resni vplivi: manjSa porodna teZa, manjSe Stevilo zanositev in manjse Stevilo Zivih
rojstev. Pri podganah so opazili tudi manjsi proizvod sperme.

Epidemioloskih raziskav na tem podroc¢ju je manj. Bila pa je opaZena manjSa porodna teZa in
krajsa nosecnost pri Zenskah, ki so bile na svojem delovnem mestu v stiku s PCB-ji (Nriagu J. O.,
2011).

2.3.1.4 Vplivi na imunskKi sistem

Raziskave so bile narejene na opicah Macaca mulatta, katerih imunski sistem je izjemno
podoben cloveskemu. Raziskave so razkrile mnoge resne spremembe na imunskem sistemu v
povezavi s PCB-ji. Med drugim je bil priZeljc opazno zmanjsan, pri novorojenih opicah je bil odziv
imunskega sistema na ov¢je eritrocite (standardni test, s katerim dolo¢imo zmoZnost izgradnje
primarnih protiteles in razvoj imunosti) reduciran, zmanjSana je bila tudi odpornost na Epstein-
Barr virus in druge infekcije (Nriagu J. 0., 2011).

Pred kratkim je Studija na ljudeh, okuZenih z Epstein-Barr virusom, ugotovila, da gre v povprecju
za posameznike, ki so imeli vecjo asociacijo s PCB-ji. Imeli so tudi vecje tveganje za razvoj raka
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na limfnem sistemu kot ljudje brez Epstein-Barr virusa, kar tudi kaZe na povezavo Sibkega
imunskega sistema in kontaminacijo s PCB-ji (Nriagu J. 0., 2011).

2.3.1.5 Toksicnost

Najbolj toksicni so PCB-ji, ki so strukturno podobni dioksinom, Se najbolj tisti, ki nimajo klorovih
atomov na orto polozajih (Poglavje 2.1). Ti imajo podobno strukturo kot TCDD, ki je najbolj
toksiCen dioksin (Slika 4). Toksi¢ni so tudi mono-orto substituirani PCB-ji (en klorov atom na
mestu orto).

C O C

C O -
Slika 4: Strukturna formula dioksina TCDD (Kapp, 2014)

Ugotovljeni so bili trije razlicni mehanizmi kancerogenega delovanja PCB-jev in sicer: (i)
reverzibilna vezava posameznega PCB-ja s specificnimi mesti molekularnega delovanja, (ii)
ireverzibilna kovalentna vezava med posameznimi izomeri PCB-ja in tar¢nimi molekulami,
vKkljuéno z DNA in beljakovinami, ter (iii) akumulacija visoko mas¢obotopnih in metaboli¢no
stabilnih PCB-jev v mas¢obnem tkivu. Zaradi prvega nacina delovanja Stejemo dolocene tipe
PCB-jev tudi med morebitne endokrine motilce (Nriagu J. 0., 2011).

Mehanizmi delovanja PCB-jev brez klora na orto mestu in mono-orto substituirani, podobno kot
pri dioksinih, vkljucujejo vezavo ali aktivacijo Ah receptorja. Skladno z delovanjem na Ah
receptor se je za ocenjevanje toksicnosti razli¢nih tipov dioksinov, kot tudi furanov in PCB-jev
razvila lestvica TEF (ang. toxic equivalency factor) (Nriagu J. 0., 2011). Ta omogoca razvrscanje
toksi¢nosti dioksinov in njim podobnih spojin z dodeljenimi vrednostmi od 0 do 1 (Tabela 2). Pri
tem je vrednost 1 dodeljena najbolj toksicnemu dioksinu TCDD. Lestvica je bila razvita po
obseZnih raziskavah, kjer so upoStevali oceno nevarnosti in mozZnosti regulacije toksinov
(Tuomisto, 2019). Svetovna zdravstvena organizacija (WHO) je leta 1997 izdala preglednico TEF
z oceno tveganja za ljudi, ki jo vkljucuje Uredba Evropske komisije (ES) iz leta 2006. Ta tudi
doloca Se sprejemljive toksi¢ne ekvivalente (TEKV ali ang. TEQ) v pg/g Zivila, ki jih izra¢unamo
tako, da koncentracije toksi¢nih dioksinov pomnozimo z vrednostjo TEF (UREDBA KOMISIJE
(ES) St. 1881/2006 o dolocitvi mejnih vrednosti nekaterih onesnazeval v Zivilih, 2006).
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Tabela 2: Vrednosti faktorjev toksicne ekvivalence (TEF) za posamezne PCB-je (UREDBA KOMISIJE (ES) st. 1881/2006 o dolocitvi
mejnih vrednosti nekaterih onesnaZeval v Zivilih, 2006)

Sorodna spojina | Vrednost TEF
Dibenzo-p-dioksini
TCDD | 1
dioksinom podobni PCB-ji (ne-orto)
PCB 77 0,0001
PCB 81 0,0001
PCB 126 0,1
PCB 169 0,01
dioksinom podobni PCB-ji (mono-orto)
PCB 105 0,0001
PCB 114 0,0005
PCB 118 0,0001
PCB 123 0,0001
PCB 156 0,0005
PCB 157 0,0005
PCB 167 0,00001
PCB 189 0,0001

sV

toksic¢en od TCDD. PCB 118, ki smo ga dolocali pri nasi analizi, ima TEF 0,0001 in je 10.000-krat
manj toksicen od TCDD.

2.4 Ekoloska nevarnost

V vodi so PCB-ji sicer slabo topni, vendar pa se lahko adsorbirajo na suspendirane organske in
mineralne delce snovi v vodi. S prenosom po zraku in nabiranju v vodi vstopijo v prehranjevalno
verigo vodnih in kopenskih Zivali ter se pri¢nejo kopiciti v njihovih tkivih. V ribah se nabirajo
predvsem v mascobnih tkivih in jetrih (FAO, 2006).

PCB-ji so zaradi svoje visoke toksi¢nosti, lipofilnosti in nerazgradljivosti uvrSceni tudi med POP-
se (ang. Persistent Organic Pollutants, sl. dolgotrajni organski onesnazevalci), kamor so uvrS¢ene
snovi z negativnim vplivom na c¢loveka in naravne ekosisteme. Njihovo rabo omejuje
Stockholmska konvencija (ang. Stockholm Convention), kjer so bili kot ena izmed prvotnih
dvanajstih prepovedanih snovi uvrs¢eni pod kategorijo industrijskih kemikalij.

PCB-ji so toksi¢ni za mnoge Zivali, med katerimi so v ospredju ribe. V manjSih odmerkih
povzrocajo napake v reprodukciji. Dokazano je bilo tudi, da zavirajo imunski sistem nork (kuni
podobna, ob vodi Ziveca Zival) in tjulnjev (Stockholm convention).
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2.5 PCB-ji v Beli krajini

2.5.1 Zgodovina tovarne Iskra

Tovarna Iskra je bila ustanovljena leta 1944. V Starih Zagah pri Crmos$njicah so organizirali
delavnice, katerih naloga je bila vzdrZevanje in izdelava sredstev za elektrovezavo. Kasneje se je
proizvodnja preselila v Ljubljano. Tam so se na Institutu za elektrozveze odlocili za nakup
osnovnih aparatur in sredstev za proizvodnjo. Proizvodnja kondenzatorjev se je razsirila in na
inStitutu jih niso ve¢ smeli izdelovati, saj je bila to razvojna ustanova. Odlocili so se, da bodo
izdelavo preprostih delov preselili na podeZelje. Obrat so postavili v Semic, na Vrtaco. Leta 1951
so bili sprejeti prvi delavci in ustanovljena je bila tovarna Telekomunikacije, obrat 1. Semic.
Tovarna se je skozi ¢as spreminjala in povecevala. V osemdesetih letih je tovarna povecala izvoz
svojih izdelkov na vse celine ter dosegla Stevilo 1720 zaposlenih. Nato so se menjala lastniStva
tovarne, kar jo je pripeljalo do skorajSnjega propada. Leta 2014 je bilo v tovarni, ki se je
prikljucila Iskri MIS d. d. Kranj, zaposlenih Se 539 delavcev (Gruden, 2019).

2.5.2 Kondenzator

Kondenzator je element, ki lahko sprejme, shrani in odda elektriko. Sestavljen je iz dveh elektrod,
ki sta si blizu, a se ne stikata. Med njima se nahaja izolator oz. dielektrik (Hodak, 2003). V tovarni
Iskra Semi¢ so v kondenzatorjih kot dielektrik uporabljali PCB-je zaradi njihovih ugodnih
lastnosti.

2.5.3 Obcina Semic

Obcina obsega 47 naselij in se razprostira na povrsSini 146,66 km2. Na tem obmocju zZivi 3849
prebivalcev. Kar 66 % obcinske povrsSine prekriva gozd, preostali del pa vrtacast kraski svet s
travniki in njivami, s steljniki, SemiSka gora pa je zasajena s trto (Obcina Semic, 2019). Poselitev
na obmocju obcine je redkejsa in razprSena po podeZelju (Harlander, Posledice vpliva PCB na
okolje v Beli krajini z oceno tveganja za zdrave ljudi zaradi uzZivanja doma pridelanih Zivil (jajca,
mleko, perutnina) in rib iz reke Krupe, glede na vsebnost PCB, 2011). Od aprila 2013 90,37 km?2
0z. 61,62 % obcinske povrsSine spada v evropsko omrezZje posebnih varstvenih obmocij Natura
2000 (Natura 2000).

2.5.4 Reke, prizadete zaradi izpustov PCB-jev v naravo

[zvir reke Krupe se nahaja najblizje tovarniSkemu odlagaliS¢u PCB-jev. Reka Krupa izvira
jugovzhodno od Semica, sredi severnega dela belokranjskega ravnika, pod 30 m visoko,
tektonsko prelomljeno skalno steno. Izvir Krupe je po vodnatosti najvecji v Beli krajini. Absolutni
minimalni pretok reke meri pribliZno 400 1/s, povprecni minimalni pa okoli 1000 1/s. Visinska
razlika med izvirom Krupe in izlivom je 6 m, kar je omogocalo, da so tam vcasih delovali Stirje
mlini in dve Zagi (Ivanovi¢, Plut in Polic).
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Krupa se izliva v reko Lahinjo po 2,5 km recne struge. Reka Lahinja izvira iz ve¢ manjsih izvirov
v dolini pod vasjo KneZina. Reko obdaja pestra obreZna in vodna vegetacija, ki zagotavlja ugodne
Zivljenjske razmere razlicnim vodnim in obvodnim Zivalskim in rastlinskim vrstam. Reka je
Zivljenjski prostor kar Stirinajstim vrstam, ki se nahajajo na seznamu ogroZenih vrst Nature
2000 (Krajinski park Lahinja). Reka Lahinja se v vasi Primostek izliva v reko Kolpo.

2.5.5 Potek onesnaZenja vodnega zaledja Krupe

Leta 1962 so v Semicu priceli z uporabo PCB-jev kot dielektrika v kondenzatorjih. Do 1. 2.
1985, ko je Republiski sanitarni inSpektorat prepovedal uporabo PCB v proizvodnji, je bilo v
Belo krajino uvozenih 3700 ton PCB. V tovarni so za vgradnjo v kondenzatorje porabili 3443,2
ton francoskega PCB Pyralene 1500 in 3000, v katerem so prevladovali klorobifenili z dvema in
tremi klorovimi atomi. Ta meSanica je najbolj podobna ameriSkemu Arokloru (Jan, Zupancic-
Kralj in Zigon, 1994). Tehnoloskega ostanka PCB do leta 1985 je bilo 246,1 ton. Od tega ga 6,2
tone niso porabili in ga odprodali. Na seZig v Francijo so ga poslali 169,9 tone. Preostalih 70 ton
PCB-jev pa se je znaSlo v okolju v obliki emisij ter odpadkov, odloZenih v okolju. Poleg
neposrednega onesnazenja kraskega podzemlja s 43 tonami odloZenih odpadkov PCB na
tovarnisSkem odlagaliscu, so k onesnaZenju mocno prispevale tudi emisije in aerogeni prenos
PCB iz tehnoloskega procesa v obdobju proizvodnje kondenzatorjev v letih od 1962 do 1985.
Zaradi aerogenega prenosa se je obmocje onesnazenja mocno razsirilo. Velik del PCB-jev je
pristal v vodnjakih, katerih voda se je uporabljala tudi za Zivali.

V letu 1991 je vsebnost PCB-jev v Semicu znasala od 50 do 100 ng/m3, v okolici soteske reke
Krupe pa kar 380 ng/m3. Vrednost PCB-jev v zraku je bila ponovno merjena leta 2005, v okolici
tovarne Iskra Semic¢. Do takrat je upadla, na 34,7 ng/m3 (Harlander, POSLEDICE VPLIVA PCB NA
OKOLJE V BELI KRAJINI V LETU 2005 Porocilo za javnost, 2005).

30 ton odpadkov je bilo mogoce fizicno odstraniti s tovarniskega odlagalisc¢a, preostalih 13 ton
PCB pa se je izcedilo oz. so jih padavine sprale s povrSine v krasko podzemlje vodnega zaledja
reke Krupe (Harlander, Posledice vpliva PCB na okolje v Beli krajini z oceno tveganja za zdrave
ljudi zaradi uzivanja doma pridelanih Zivil (jajca, mleko, perutnina) in rib iz reke Krupe, glede na
vsebnost PCB, 2011).

2.5.6 Pretekle raziskave prisotnosti PCB-jev v Beli krajini

V letu 1983 so bile v vodi reke Krupe prvic izmerjene visoke koncentracije PCB-jev. Po njihovem
odkritju v vodi so bile opravljene Se preiskave vzorcev zraka, sedimenta, zemlje, organizmov in
prehranskih artiklov (Lapajne, 2012).

0 PCB-ju in njegovem vplivu na okolje so devet let po odkritju le teh znanstveniki v Crnomlju
predstavili nalogo z naslovom »Ocena zdravstveno-ekoloskih razmer na obmocju ob¢in Metlika
in Crnomelj v Beli krajini v zvezi z ekolo$ko obremenitvijo s PCB.
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Raziskave so pokazale, da je koncentracija PCB-ja na obdelanih povrSinah manjsa kot na
neobdelanih. Kljub temu, da koncentracije PCB-ja v Zivilih niso presegale takratnih evropskih
meja (100 nanogramov PCB na gram mascobe), so sprejeli sklep, da ribe iz reke Krupe zaradi
previsokih vrednosti niso primerne za uzivanje. Leta 1992 so sklenili da bodo PCB-je
nadzorovali Se naprej, predvsem pa preverili neopore¢nost deponije ob semiski Iskri (Bezek-
Jakse, 1992).

Leta 2005 je Nacionalni laboratorij za zdravje, okolje in hrano (NLZOH), takrat imenovani Zavod
za zdravstveno varstvo Novo mesto, na osnovi pogodbe, sklenjene z Ministerstvom za zdravije,
opravil raziskavo z naslovom »Posledice vpliva PCB na okolje v Beli krajini v letu 2005«. Glavni
cilji naloge so bili oceniti obremenjenost okolja s PCB-ji, oceniti, ali je reka Krupa primerna za
ribolov in kopanje, predlagati ukrepe za zmanjsanje tveganja za zdravje ljudi ter predlagati
morebitne poglobljene in usmerjene raziskave. To je bil prvi pregled stanja po raziskavi leta
1992. Vrste vzorcev in odvzemna mesta so izbrali z namenom, da bi omogocili najboljSo oceno
stanja in primerljivost s Studijo, izvedeno leta 1992. Odvzeti so bili vzorci Zivil (kurja jajca,
svinjska mast, kravje mleko in orehi), vode iz kapnic, sedimenta in vode iz reke Krupe,
makrozoobentosa (organizmi, ki Zivijo na recnem dnu in so ve¢ji od 0,5 milimetra) iz reke Krupe
in Lahinje, rib iz reke Krupe in zraka. PCB-je v vzorcih so dolocali s plinsko kromatografijo. V
vseh vzorcih so dolocali PCB 101, 118, 138, 153, 180, 28, 25, v vzorcih re¢ne vode, sedimenta,
vode iz kapnic in zraka pa Se PCB 194, prav tako pa so v vzorcih, razen vode iz kapnic, recne vode
in zraka, dolocili tudi celotno vrednost vsebnosti PCB-jev.

Rezultati raziskave leta 2005 so pokazali, da so se koncentracije PCB-jev v ribah gibale med 6023
in 65861 ng/g PCB-ja jedilnih delov ribe. Rezultati analiz vrednosti PCB so pokazali veliko
variabilnost. Povprec¢na vrednost PCB v ribah je bila 19476 ng/g jedilne ribe. V porocilu je za
primerjavo naveden podatek iz leta 1992. Takrat so v 12 vzorcih rib vsebnosti PCB-jev znasale
med 7200 in 177000 ng/g jedilnih delov ribe. Rezultati raziskave 2005 so tako pokazali, da so
ribe iz reke Krupe Se vedno moc¢no kontaminirane in kakor v prejsnjih letih neprimerne za
uZzivanje. V vzorcih okolja so bile vrednosti PCB-jev celo vi$je v primerjavi z rezultati iz leta 1992
(Harlander, POSLEDICE VPLIVA PCB NA OKOLJE V BELI KRAJINI V LETU 2005 Porocilo za
javnost, 2005).

Leta 2010 je Ministrstvo za zdravje narocilo ponoven pregled stanja in oceno tveganja za zdravje
ljudi zaradi uZzivanja rib iz reke Krupe in doma pridelanih zivil. Opravljena je bila raziskava z
naslovom »Posledice vpliva PCB na okolje v Beli krajini z oceno tveganja za zdravje ljudi zaradi
uZivanja doma pridelanih Zivil (jajca, mleko, perutnina) in rib iz reke Krupe, glede na vsebnost
PCB«. Odvzeti so bili vzorci kurjih jajc, kurjega mesa in kravjega mleka ter vzorci rib iz reke
Krupe in Lahinje. V vseh vzorcih so dolocali vsebnost izomer PCB-jev (101, 118, 138, 153, 180,
170, 28,52,77,126, 169, 105, 114, 123, 156, 157, 167 in 189) in skupno vsebnost vseh PCB-jev.

Rezultati v raziskavi leta 2010 so pokazali, da je vsebnost PCB-jev v ribah Se vedno zaskrbljujoca.
Vrednosti so prav tako kot v prejsnjih letih pokazale, da moc¢no presegajo prag ukrepanja. V
Lahinji je bila vrednost praga preseZena 154-krat, v reki Krupi pa od 113-krat do 1674-krat.
Oceno izpostavljenosti ter oceno tveganja so izracunali na podlagi dolocil Znanstvenega odbora
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za hrano Evropske komisije iz leta 2000. Dolocen je bil dovoljen tedenski vnos za dioksine in
dioksinom podobne PCB preko Zivil in hrane, ki znaSa 14 pg/kg telesne teZe. Po izrac¢unih bi 70
kg tezka odrasla oseba pri zauZitju 100 g ribe iz reke Krupe presegla Se dovoljeni tedenski vnos
za 499-krat. Pri zauZitju 100 g ribe iz reke Lahinje pa bi 70 kg teZka odrasla oseba dovoljeni
tedenski vnos presegla 59-krat (Harlander, Posledice vpliva PCB na okolje v Beli krajini z oceno
tveganja za zdrave ljudi zaradi uzivanja doma pridelanih zivil (jajca, mleko, perutnina) in rib iz
reke Krupe, glede na vsebnost PCB, 2011).

2.5.7 lzpostavljenost ljudi v Beli krajini

Po biomonitoringu, ki je potekal od leta 2007 do 2009, je bila izmerjena koncentracija nekaterih
PCB-jev v materinem mleku in serumu prostovoljcev. Na obmocju Semica je bila koncentracija
PCB-jev 28,52,101, 118, 138, 153, in 180 110.000 pg/g mle¢ne mascobe, kar je 9,2-krat vec kot
na neobremenjenih podrocjih (tj. KocCevje). Koncentracija istih izomerov PCB-jev v serumu
odraslih oseb je bila zaznana le na podroc¢ju ob¢ine Semic in je znasala 650 pg/g (Hrovat idr.,
2010).

Studija Onkoloskega instituta Ljubljana, oddelek za epidemiologijo in register raka, ki je potekala
med leti 1962 - 1973, 1974 - 1985, 1986 - 1997 in 1998 - 2007, je pokazala, da je tveganje, da
prebivalec/-ka Bele krajine zboli za katerimkoli rakom, enaka slovenskemu povpredju. Studija
sicer ni pokazala povezave med onesnaZenostjo s PCB-ji in razvojem raka na jetrih ali trebusni
slinavki in ne-Hodgkinovih limfomov. Ugotovljeno pa je bilo, da je na tem podrocju povecano
tveganje za raka Zol¢nika in Zol¢evodov. Med leti 1987 - 1997 je bilo tveganje za raka Zol¢nika
in ZolCevodov pri Zenskah najvisje (4,3-krat viSje na obmocjih onesnaZenih s PCB-ji). V studiji
predvidevajo, da je Stevilo rakavih obolenj na Zol¢evodu in Zol¢niku zaradi izpostavljenosti PCB-
jem Ze doseglo svoj vrh (Zadnik, Ivanus in Primic Zakelj, 2011).

Preucena je bila tudi koncentracija PCB-jev v dentinu zob otrok. Na obremenjenih podrocjih je
ta znaSala 38 ng/g dentina, na neobremenjenih podrocjih pa le 7 ng/g dentina. [zpostavljenost
PCB-jem naj bi vplivala na poviSano prevalenco otrok s prizadetimi stalnimi zobmi (Jan ]., 1997).

2.6 Plinska kromatografija (GC)

Plinska kromatografija je danes ena izmed kljutnih metod za preucevanje organskih in
anorganskih snovi. Omogoca analizo in loevanje manjSih, hlapnih in temperaturno obstojnih
molekul (McNair & Miller, 1993).
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Slika 5: Shema plinskega kromatografa (GC), prirejeno po (Deepak, 2013)

Tako kot pri vsaki vrsti kromatografije gre tukaj za locevanje snovi med dvema fazama,
stacionarno in mobilno. Slednjo pri plinski kromatografiji predstavlja plin. Ta mora biti inerten
in ne sme reagirati s stacionarno fazo ali vzorcem. Zato se najveckrat uporabljajo helij, dusik ali
vodik (Sidisky, Baney, Stenerson in Desorcie, 2011). Stacionarno fazo predstavlja tanek sloj
polimera, ki je prevleCen v notranjosti kromatografske kolone, narejene iz kvarca. Locevanje
razli¢nih spojin v vzorcu poteka na osnovi polarnosti. Snovi, ki s stacionarno fazo ne reagirajo,
imajo najkrajsi retencijski ¢as (se najhitreje izlocijo iz kolone). LoCevanje razli¢nih spojin v
vzorcu poteka na osnovi temperature vrelis¢a in drugih lastnosti, npr. polarnosti. Snovi, ki se ne
zadrZujejo v stacionarni fazi, imajo najkrajsi retencijski ¢as (se najhitreje izlocijo iz kolone).
Locevanje je mogoce zaradi razli¢ne intenzitete interakcij med stacionarno fazo in spojinami
(UCLA, 2016).

2.6.1 GC-detektorji
Za detektiranje snovi se uporabljajo mnogi detektorji, nasteti so nekateri najpogostejsi:

- plamensko-ionizacijski detektor (ang. flame ionization detectro, krajse FID)

- detektor na toplotno prevodnost (ang. thermal conductivity detector, krajSe TCD)

- masni spektrometer (ang. mass spectrometry, krajSe MS)

- detektor na zajetje elektronov (ang. electron capture detector, krajSe ECD) (UCLA, 2016)

2.6.2 ECD-detektor
Pri nasi analizi rib na vsebnost PCB-jev smo uporabili detektor na zajetje elektronov (ECD), saj

se le ta najpogosteje uporablja za zaznavanje polihalogeniranih organskih spojin, med katere
spadajo PCB-ji (Linde AG).

V detektorju se nahaja emitor beta radioaktivnih Zarkov (), to so na primer atomi izotopa niklja,
63Ni ali izotopa vodika 3H, tritij. Elektroni, ki predstavljajo B Zarke, ionizirajo nosilni plin, kar
ustvari pocasno premikajocCe se elektrone oz. merljiv in enakomeren elektri¢ni tok. Ko so v
nosilnem plinu prisotne spojine z elektronegativnimi funkcionalnimi skupinami, se tok
elektronov zmanjsa, kar lahko tudi zaznamo (Linde AG).
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3 NAMEN DELA

Osnovni namen dela je bil preveriti prisotnost dolo¢enih PCB-jev v ribah iz rek Krupa, Kolpa in
Lahinja ter vrednosti primerjati s podatki iz leta 2011, ko je bila izvedena zadnja analiza. Analizo
naj bi izvedli z enako metodo, kot je bila uporabljena v preteklosti (GC-ECD), kar bi omogocilo
verodostojnost primerjave. V nadaljevanju smo nameravale primerjati rezultate, pridobljene z
dvema metodama, ki se razlikujeta v pripravi vzorcev rib - ekstrakciji vzorca (QUEChERS in
ekstrakcija s heksanom) in detekciji na plinskem kromatografu z dvema vrstama detektorjev
(GC-ECD in GC-MS-MS), ter ugotoviti, ali druga, Se neuveljavljena metoda (QUEChERS ekstrakcija
in analiza z GC-MS-MS) daje ustrezne, to je toCne in primerljive rezultate. Z vpeljavo te metode
bi lahko prispevali k razSiritvi moznosti spremljanja vsebnosti PCB-jev na kontaminiranih
obmodjih in zaradi manjSe porabe nevarnih topil prispevali k varovanju okolja.

3.1 CILJI
Pred pricetkom dela smo si zastavile naslednje cilje:

- Teoreti¢no preuciti PCB-je in njihov vpliv na okolje in ¢loveka.

- Pregledati stare rezultate vsebnosti PCB-jev v Beli krajni

- Izvesti ekstrakcijo rib in analizirati vzorce na vsebnost PCB-jev s preverjeno in pri starih
analizah uporabljeno metodo plinske kromatografije (GC) z ECD-detekcijo.

- Primerjati dobljene vsebnosti PCB-jev po metodi GC-ECD v ribah iz reke Krupe in Lahinje
s starimi rezultati.

- Izracunati TEKV za prisotne, dioksinom podobne PCB-je s podano vrednostjo TEF.

3.2 HIPOTEZE
Pri svojem raziskovalnem delu smo postavile naslednje hipoteze:

- Vnasih vzorcih rib bodo prisotni PCB-ji, vrednosti bodo niZje kot pred desetimi leti.

- Ribe iz izvira Krupe bodo s PCB-ji kontaminirane bolj kot ribe iz Lahinje.

- Ribe imajo Se vedno previsoko vsebnosti PCB-jev, da bi bile primerne za uzivanje.

- Izracunan TEKV za posamezne toksicne PCB-je ne bo veliko odstopal od tistega iz leta
2010.
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4 MATERIALI

4.1 Laboratorijski pribor in oprema
- laboratorijski plas¢
- rokavice (Halyard, ZDA)
- zaScitna ocala (UVEX, Nemcija)
- laboratorijska steklovina(DURAN, Nemcija in LabTeh, Slovenija)
- avtomatska pipeta (Brand®, Nemcija)
- GC-viale s pokrovcki (La-Pha-Pack, Nemcija)
- rotacijski uparjalnik Rotavapor R-300/100 Rotary Evaporator (Biichi, Svica)
- stresalnik (Phoenix Instruments, Nemcija)

4.2 Aparatura za analizo
- plinski kromatograf HP 6890 (GC) z detektorjem ECD (Agilent, ZDA)
- avtomatski vzorcevalnik
- kapilarna kolona za plinsko kromatografijo HP-5 (30 m x 0,320 mm x 0,25 mm) s
stacionarno fazo (5 %- fenil)- metil-polisiloksan (Agilent, ZDA)

4.3 Kemikalije in uporabljene snovi
- steklena volna
- dusik, N2 (Messer, Slovenija)
- etanol, C2HsOH (Honeywell, ZDA)
- amonijak, NHs (Honeywell, ZDA)
- dietil eter, (C2Hs)20 (Honeywell, ZDA)
- heksan, CeHi4 (J. T. Baker, ZDA)
- 10-% vodna raztopina natrijevega sulfata, Na2SOa4(aq)
- silika gel(Sigma Aldrich, Nemcija)
- Florisil (J. T. Baker, ZDA)
- magnezijev silikat, Mg03Si(znamka)
- aluminijev oksid, Al203 (Sigma Aldrich, Nemcija)
- Zveplova kislina, H2S04 (Honeywell, ZDA)
- pirogen baker (pripravljen v laboratoriju NLZOH-a)
- diklorometan, CH2Clz (J. T. Baker, ZDA)
- PCB 209 (Dr. Ehrenstorfer, Nemcija)
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5 METODE DELA

5.1 Odvzem vzorcev - ribolov

Ribe smo lovile 13. februarja 2020, skupaj z ribi¢i Ribiske druzine Metlika (Slika 7). V reki Krupi
smo lovili tik ob izviru in ulovili postrv in klena. V reki Lahinji smo lovili v kraju Krivoglavice ter
ulovili dve majhni platnici. Na§ namen je bil uloviti tudi ribe v reki Kolpi, tik ob izlitju Lahinje
vanjo, a na zalost pri ribolovu nismo bili uspesni. Ker se je ribolovna sezona v tistem tednu
zakljucila, nam ponovitve ribolova ni uspelo izvesti.

Mesta ulova so oznacena na zemljevidu (Slika 6).
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Slika 6: Mesta odvzema vzorcev

Slika 7: Utrinki z ribolova (osebni arhiv)
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Vse ulovljene ribe smo po ulovu stehtali in ocenili starost (Tabela 3) ter jih shranili v vrecke za
zivila. Do analize smo jih v vreckah shranili zamrznjene.

Tabela 3: Opisi ulovljenih rib

KRA]J DATUM VRSTARIBE | OCENJENA MASA RIBE
LOVLJENJA LOVLENJA STAROST RIBE

izvir reke Krupe | 13.2.2020 postrv 1-2 leti 493 g

[zvir reke Krupe | 13.2.2020 klen 1 leto 72 g
Krivoglavice 13.2.2020 platnica 1-2 leti 112 g
Krivoglavice 13.2.2020 platnica 1-2 leti 54g

5.2 Priprava raztopin standarda za analizo GC-ECD

Pripravimo raztopino standardov v koncentraciji, zapisani v protokolu metode za analizo PCB-
jev, ki je del poslovne dokumentacije NLZOH. Raztopina je vsebovala naslednje PCB-je: 28, 52,
101, 118, 153, 138 in 180. Vse raztopine standardov z metodo po protokolu analiziramo ter
izracunamo izkoristke, s ¢imer zagotovimo to¢nost rezultatov analize v vzorcih.

5.3 Priprava raztopin vzorcev za analizo GC-ECD

Uporabljena metoda ekstrakcije s heksanom kot tudi sama metoda analize na GC-ECD je
preverjena in del poslovne dokumentacije NLZOH. Zaradi tega je v nadaljevanju opisan le
postopek brez kolicin.

Analizo izvedemo v dveh paralelkah, prva samo z vzorcem rib, druga s standardnim dodatkom.
Vzorce pred in med analizo ustrezno red¢imo (10-kratno, 50-kratno in 100-Kkratno pri vzorcu
ribe iz Lahinje ter Se dodatno 500-kratno in 1000-Kkratno pri vzorcu ribe iz Krupe), da dosezemo
koncentracije PCB-jev v vzorcih, ki so v obmoc¢ju umeritvene premice. Na ta nac¢in dobimo tudi
vec rezultatov.

Pretekle analize z enako metodo (GC-ECD) so bile izvedene z uporabljenim jedilnim delom ribe.
Enako pri ribah iz reke Krupe tudi tokrat uporabimo jedilni del postrvi (lat. Salmo trutta). Za
analizo na prisotnost PCB-jev iz reke Lahinje zaradi premajhne mase ribe uporabimo celo ribo
platnico (lat. Rutilus pigus virgo), ne le njen jedilni del.
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5.3.1 Ekstrakcija vzorca iz rib
Ribe homogeniziramo. V erlenmajerico natehtamo ustrezne koli¢ine homogeniziranega vzorca.

Slika 8: Vzorci pripravljeni za ekstrakcijo (osebni arhiv)

V vse erlenmajerice dodamo doloCeno koli¢ino etanola in amonijaka. Med dodajanjem
erlenmajerico veCkrat stresemo. Dodamo tudi ustrezno koli¢ino dietil etra in heksana.
Erlenmajerice zapremo in damo na stresalnik, Kjer jih intenzivno stresamo 15 minut. Po¢akamo
da se suspenzija posede, med tem pa pripravimo lij lo¢nik z lijem, na katerem je steklena volna.
Topilo iz erlenmajerice prefiltriramo v lij lo¢nik, pri tem smo pozorni, da delci ribe ostanejo v
erlenmajerici. Postopek ekstrahiranja (od dodajanja heksana naprej) ponovimo Se trikrat
(skupno ekstrahiramo Stirikrat). Po zadnji, ¢etrti ekstrakciji celoten vzorec, vklju¢no z ribami,
prelijemo na lij. Vzorec nato petkrat speremo s heksanom.

5.3.2 Spiranje

V lij lo¢tnik dodamo ustrezen volumen 10 % vodne raztopine natrijevega sulfata in ga rahlo
zavrtimo. Ce se pojavi mreZasta struktura, po¢akamo 15 minut in izpustimo spodnjo, vodno fazo.
Postopek veckrat ponovimo, dokler se mreZasta struktura ne pojavi vec. Lij lo¢nik mocno
stresamo 1 minuto. Po¢akamo, da se fazi locita, nato izpustimo vodno fazo.

5.3.3 Cis¢enje ekstrakta z Zveplovo Kislino

Ekstrakte je potrebno ocistiti s koncentrirano Zveplovo kislino. V digestoriju dolo¢en volumen
kisline postopoma dodajamo v lij lo¢nik. Pri tem smo pozorni, da se vzorec ne pregreje oz. zavre.
Pri ¢iS¢enju sprva nastane obarvana emulzija na dnu lija. Po¢akamo, da se emulzija in ekstrakt
popolnoma locita v dve fazi, nato spodnjo plast odlijemo v odpad za kisline. Ponovno dodamo
kislino in odlijemo spodnjo fazo. Ko opazimo, da je spodnja faza brezbarvna oz. rahlo
rumenkasta, lahko vzorec mo¢neje stresemo. Ce je kislina po eni minuti intenzivnega stresanja
Se vedno brez barve, fazi pa se hitro locita, odlijemo kislino in dodamo sveZo ter pustimo lij lo¢nik
stati od 30 minut do ene ure.
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Slika 9: Cis¢enje z Zveplovo kislino (osebni arhiv)

Ce kislina v tem Casu rahlo porumeni, lij lo¢nik s kislino in ekstraktom stresamo eno minuto.

5.3.4 Koncentriranje in ¢is¢enje na koloni
OciScene ekstrakte spustimo skozi natrijev sulfat v bucko in na rotovaporju odparevamo do
koncne koli¢ine 10 ml.

Pripravimo adsorpcijsko kolono, na kateri bomo ekstrakt ocistili. V kromatografsko cev (od
spodaj navzgor) dodamo cep iz steklene volne, silikagel, bazicen silikagel, kisel silikagel, florisil
in aluminijev oksid.
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Slika 10: Cis¢enje na adsorpcijski koloni (osebni arhiv)

Pripravljeno kolono omoc¢imo z ustrezno koli¢ino heksana. Ko ta pritece iz kolone, jo zapremo in
dolijemo Se toliko heksana, da ga je nad polnilom v koloni Se 2 cm. Dodamo pirogeni baker in
odpremo ventil na koloni. Izpustimo heksan do nekaj milimetrov nad pirogenim bakrom.

Na pripravljeno kolono zlijemo koncentriran vzorec. Pod njo postavimo epruveto za uparevanje.
Vzorec pocasi spuscamo skozi kolono. Ko pritece do faze, zapremo ventil, in bucko, v kateri smo
imeli vzorec Se dvakrat speremo s heksanom ter dodamo na kolono. Odpremo ventila in ponovno
pocasi spuScamo skozi kolono. Ko vzorec doseze fazo kolono speremo enkrat s heksanom in
dvakrat z mesanico heksana in diklorometana.

Ekstrakt v epruveti uparimo do okoli 0,5 ml in prenesemo v vialo. Epruveto speremo z mesanico
heksana in diklorometana in prav tako dodamo v vialo.
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5.4 Priprava slepih raztopin vzorcev ter raztopin vzorcev s standardnim
dodatkom za analizo GC-ECD

Slepe raztopine pripravimo po enakem postopku kot same raztopine vzorcev, le da v

erlenmajerico homogeniziranega vzorca rib ne dodamo.

Po enakem postopku kot raztopine vzorcev pripravimo tudi raztopine vzorcev s standardnim
dodatkom, le da k homogeniziranemu vzorcu v erlenmajerici dodamo standarde PCB-jev v
ustrezni koncentraciji, glede na protokol analize.

5.5 Priprava umeritvene premice
Pripravimo raztopine standardov PCB-jev v ustreznem Kkoncentracijskem obmocju za
umeritveno premico, iz katere izracunamo koncentracijo PCB-jev v nasih vzorcih.

5.6 Priprava raztopin za analizo na GC-ECD
V vse raztopine standardov, slepega vzorca in vzorcev rib pred analizo dodamo ustrezno koli¢ino
internega standarda PCB 209.

5.7 Analiza z GC-ECD
Pripravimo plinski kromatograf ter glede na uporabljeno metodo na njem nastavimo ustrezne
parametre analize.

Pripravljene viale z raztopinami standardov za umeritveno krivuljo, slepim vzorcem, vzorci rib
ter vzorci rib s standardnim dodatkom postavimo na ustrezna mesta na avtomatskem
vzorcevalniku plinskega kromatografa.

Analizo vzorcev po predpisanem postopku izvedemo v dveh paralelkah. Za vsako posnamemo
kromatogram. Ce so povrsine kromatografskih vrhov v originalno pripravljeni raztopini vzorca
izven obmocja umeritvene premice, raztopine vzorcev ustrezno red¢imo (10-kratno, 50-kratno
in 100-kratno pri vzorcu ribe iz Lahinje ter Se dodatno 500-kratno in 1000-kratno pri vzorcu
ribe iz Krupe).

Z vsemi vzorci, prvotnimi in red¢enimi, izvedemo analizo, iz dobljenih povrsin kromatografskih
vrhov in umeritvene premice standardov izracunamo koncentracije posameznih PCB-jev v
vzorcih ter le te ustrezno interpretiramo.
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6 REZULTATIIN INTERPRETACIJA

6.1 Analiza standardov

Za analizo smo uporabili 0,1 mL raztopin standardov posameznih PCB-jev v koncentraciji

0,01 ug/mL (dodana koncentracija). Po koncani analizi smo iz odzivov za posamezni PCB

izracunali koncentracijo v pg/mL (dobljena koncentracija) ter izkoristke v odstotkih, tako da

smo dobljene koncentracije delili z dodanimi (Tabela 4). Z izkoristki, ki morajo biti po protokolu

NLZOH v mejah od 70 do 130 %, zagotovimo to¢nost rezultatov.

Tabela 4: Izkoristki standardov posameznih PCB-jev

I .. Dodana Dobljena

m in

sfaflz(:rdflv koncentracija koncentracija IzKoristek (%)

(ug/mL) (ug/mL)

PCB 28 0,0100 0,009023 90,2
PCB 52 0,0100 0,01016 101,6
PCB 101 0,0100 0,01179 117,9
PCB 118 0,0100 0,01121 112,1
PCB 153 0,0100 0,009505 95,1
PCB 138 0,0100 0,009099 91,0
PCB 180 0,0100 0,01118 111,8

Izkoristki standardov so od 90,2 % za PCB 28 do 117,9 % za PCB 101, vsi pa so ustrezni glede na

postavljene meje.

6.2 Analiza slepih vzorcev

Z analizo slepega vzorca zagotovimo, da v uporabljenih kemikalijah ali steklovini ni prisotnih

PCB-jev, ki bi motili analizo oziroma, da v primeru prisotnosti le to uposStevamo pri rezultatih

analiz vzorcev rib. Rezultate morebitnih prisotnih PCB-jev v slepih vzorcih glede na odziv

izraCunamo v pg/mkL (Tabela 5).
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Tabela 5: Analiza slepih vzorcev na prisotnost PCB-jev

Dobljena koncentracija (pg/mL)

PCB v slepem vzorcu

PCB 28 vrednost ni merljiva

PCB 52 vrednost ni merljiva

PCB 101 vrednost ni merljiva

PCB 118 vrednost ni merljiva

PCB 153 0,000306142

PCB138 vrednost ni merljiva

PCB 180 vrednost ni merljiva

Kot je razvidno iz rezultatov, slepi vzorec (kemikalije in steklovina) vsebuje v zaznavni koli¢ini
le PCB 153, a Se tega v tako majhni koli¢ini, da ne vpliva bistveno na rezultat. Kljub vsemu pri

rezultatih vzorcev za PCB 153 upoStevamo dobljeno vrednost v slepem vzorcu.

6.3 Analiza vzorcev

Vzorce rib analiziramo na prisotnost enakih PCB-jev, kot so standardi: PCB 28, PCB 52, PCB 101,

PCB 118, PCB 153, PCB 138 in PCB 180.

Pripravljenim raztopinam vzorcev posnamemo kromatograme.
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Slika 11: Primer kromatogram raztopine vzorca s prevelikimi koncentracijami PCB-jev

Slika 12: Primer kromatogrami raztopine vzorcev z ustreznimi koncentracijami PCB-jev
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6.3.1 Rezultati vzorcev ribe platnice iz Lahinje

Za analizo uporabimo celotno ribo platnico, pripravimo dve paralelki vzorca. Ker je bilo vzorca
rib premalo za ustrezno natehto po protokoluy, le to zmanjSamo na polovico.

Myz1 = 15,08 g
Myz2 = 15,01 g

Zaradi manjSe koli¢ine vzorca je bila tudi homogenizacija le tega slab$a, kar vpliva na njihovo
manjso ponovljivost.

ECD1 A, (KROMATOGRAMI 2020\3 - MAREC\200312\200312 2020-03-12 08-35-10'LAHINJA.D)
5Hz ]

70004
6000 }
5000 -
4000
3000
2000 ]
1000

13.827 - PCB-52
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£ 12852~ PCB-28

Wi

e
=

| +31.882 - PCB-209

10 20 30 40 50 min

Slika 13: Kromatogram raztopine vzorca (Lahinja)

Vse vzorce, kjer so kromatografski vrhovi za posamezne PCB-je zaradi koncentracije izven
obmoc¢ja umeritvene premice odrezani, ustrezno red¢imo, da doseZemo ustrezno
koncentracijsko obmocje. Red¢imo jih 10-, 50- in 100-krat ter zaradi tega za posamezne PCB-je
dobimo vec¢ rezultatov, za vsak PCB vsaj dva (Tabela 6). Z upoStevanjem vseh rezultatov obeh
paralelk izracunamo povpre¢ne vrednosti posameznih PCB-jev v pg/g ribe ter relativni
standardni odklon (RSD) v odstotkih, kjer so rezultati vsaj trije (Tabela 6).

V tabeli so predstavljeni uporabljeni rezultati in njihovo povprecje ter RSD v odstotkih. Mesta
oznacena z »x«, nimajo ustreznih rezultatov, saj so imeli kromatografski odzivi za posamezne
PCB-je odrezan vrh, ker je bila njihova koncentracija izven obmoc¢ja umeritvene krivulje in je bila
potrebna ustrezna redcitev. IzraCunani PCB-ji skupno so podani pri prvih dveh rezultatih, kjer
imamo za vse izomere PCB-jev ustrezne rezultate.
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Tabela 6: Posamicni ter povprecni rezultati posameznih PCB-jev v vzorcih rib in izracun RSD za reko Lahinjo

Posamicni in povprecni rezultati (pg/g)

Izomer

PCB-jJa | 1 rezultat | 2. rezultat | 3. rezultat | 4. rezultat | 5. rezultat povprecje RSD (%)
PCB 28 3070,0 3150,0 3060,0 2910,0 2740,0 2990 5,44
PCB 52 21730,0 20890,0 21740,0 X X 21450,0 2,27
PCB 101 | 42950,0 45930,0 X X X 44044,0

PCB 118 | 42720,0 47180,0 X X X 44950,0

PCB 153 | 41390,0 46500,0 X X X 43950,0

PCB 138 | 43520,0 51140,0 X X X 47330,0

PCB 180 4200,0 4640,0 5090,0 X X 4640,0 9,58
SkI:l(;)]ilo 199580,0 | 219430,0 209510,0

K skupnemu povprecju koncentracij PCB-jev v najvecji meri prispevajo izomere 101,118, 153 in
138, medtem ko je vrednost PCB-jev 28 in 180 v primerjavi z ostalimi zanemarljiva.

0Od nastetih PCB-jev, ki najve¢ prispevajo k skupni vrednosti, je PCB 118 eden izmed tistih, ki
spada med najbolj toksi¢ne in za katere je podana vrednost faktorja toksi¢ne ekvivalence (TEF)

(Tabela 2).

6.3.2 Analiza vzorcev ribe iz reke Krupe

Za analizo je bil odvzet le jedilni del (file) postrvi.

Myvz1 = 15,01 g
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Slika 14: Kromatogram raztopine vzorca (Krupa)
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Ceprav prvotno pripravimo dve paralelki, zaradi teZav pri pripravi vzorcev uporabimo le eno.
Raztopino tudi tokrat, kot v primeru Lahinje, ustrezno red¢imo, da so koncentracije v ustreznem
obmocdju umeritvene premice. Red¢imo 10-, 50-, 100-, 500- in 1000-krat ter zaradi tega za
posamezne PCB-je dobimo vec rezultatov, za vsak PCB vsaj dva (Tabela 7). Z upoStevanjem vseh
rezultatov izraCunamo povprecne vrednosti posameznih PCB-jev v pg/g ribe ter relativni
standardni odklon (RSD) v odstotkih, kjer so rezultati vsaj trije (Tabela 7).

Podobno kot pri analizi rib iz Lahinje so mesta v tabeli, oznacena z x, brez ustreznih rezultatov
zaradi koncentracije PCB-jev, ki so bile izven obmocja umeritvene premice, zato so bile potrebne
redcitve.

Izracunani PCB-ji skupno so podani pri prvih dveh rezultatih, kjer imamo za vse izomere PCB-
jev ustrezne rezultate.

Tabela 7: Rezultati in izracun RSD za reko Krupo

Ime Posamicni in povprecni rezultati (pg/g)
spojine 5 RSD (%)
1.rezultat | 2. rezultat | 3. rezultat | 4. rezultat | 5. rezultat | povprecje
PCB 28 16300,0 13250,0 13530,0 11380,0 11250,0 13140,0 15,6
PCB 52 60720,0 54450,0 X X X 57580,0 X
PCB 101 | 172390,0 | 137030,0 X X X 154710,0 X
PCB 118 | 145040,0 | 129270,0 X X X 137150,0 X
PCB 153 | 99790,0 91330,0 X X X 95560,0 X
PCB 138 | 132060,0 | 121460,0 X X X 126750,0 X
PCB 180 8370,0 8640,0 8200,0 79220 X 8100,0 7,6
PCB 634670,0 | 555430,0 595050,0
skupno

K skupnemu povprecju koncentracij PCB-jev v najvecji meri prispevajo izomere 101, 118 in 138,
medtem ko je vrednost PCB-ja 180 v primerjavi z ostalimi zanemarljiva. NajviSja koncentracija
je bila zaznana pri PCB-jih 101 in 118, slednji spada med najbolj toksi¢ne, dioksinu podobne
PCB-je, zanj je podana vrednost TEF 0,0001.

6.4 Casovna primerjava koncentracij skupnih PCB-jev

Primerjali smo dobljene vrednosti skupnih PCB-jev nasih analiz z zadnjimi, uradno izvedenimi
leta 2010 (Harlander, Posledice vpliva PCB na okolje v Beli krajini z oceno tveganja za zdrave
ljudi zaradi uzivanja doma pridelanih Zivil (jajca, mleko, perutnina) in rib iz reke Krupe, glede na



Ogrinc M., Pangerc N., Subic E. Poliklorirani bifenili (PCB-ji)

vsebnost PCB, 2011). Pri primerjavi smo upoStevali rezultate enakih vrst rib, ulovljenih na
podobnih ribolovnih mestih (Tabela 8), podatki pa veljajo za skupno koli¢ino PCB-jev.

Tabela 8: Casovna primerjava skupnih PCB-jev v Krupi in Lahinji

Reka Leto Koncentracija PCB-jev (pg/g)
201v0.v(r1bolov nad mostom v 428.100
Lahinja (riba platnica) Gersicih)
ahinja (riba platnica
] P 2020 (ribolov v  kraju
_ _ 209.510
Krivoglavice)
| o 2010 (pod jezom na izviru 1.841.070
Krupa (riba postrv, priblizno | Krupe)
enake starosti, 1 - 2 leti) 2020 (pod jezom na izviru
595.050
Krupe)

V obeh rekah so koncentracije skupnih PCB-jev v vzorcih rib v zadnjih desetih letih padle, v
Lahinji na pribliZno polovico, v Krupi pa na pribliZno tretjino.

6.5 Casovna primerjava toksi¢nega ekvivalenta (TEKV) za PCB 118

Toksicni ekvivalent lahko izracunamo le za dolocene, dioksinom podobne PCB-je. V naSih
vzorcih smo dolocili prisotnost le enega taksSnega, to je PCB 118 (vrednost TEF 0,0001; Tabela
2), za katerega smo na voljo imeli standard. Zal za veliko bolj strupen, dioksinu podoben PCB, to
je PCB 126 (vrednost TEF 0,1; Tabela 2), na voljo ni bilo ustreznega standarda in analiza zanj ni
bila mogoca.

Izracun toksi¢nega ekvivalenta je bil tako mogoc le za PCB 118. Koncentracijo PCB 118 v pg/g
smo pomnoZili z vrednostjo TEF zanj, da smo dobili TEKV.

Tabela 9: Primerjava TEKV v letu 2010 in 2020

Reka Leto TEKV za PCB 118 (pg/g)
Lahinja 2010 10,40
2020 4,50
Krupa 2010 56,54
2020 13,18

Opazimo, da je vrednost TEKV v zadnjih desetih letih upadla za slabo polovico v ribi iz reke
Lahinje ter na Cetrtino v ribi iz reke Krupe. Pri tem je treba upostevati, da so PCB-ji veliko bolje
topni v masc¢obah, ki jih je v ribah najve¢ pod koZo. Pri na$i analizi smo za analizo iz Lahinje
uporabili celo ribo, medtem ko je bil za Krupo analiziran le jedilni del ribe. Ker so bili za pretekle
analize vzeti le jedilni deli rib, bi bil rezultat za Lahinjo ob upoStevanju tega dejstva verjetno
drugacen.



Ogrinc M., Pangerc N., Subic E. Poliklorirani bifenili (PCB-ji)

7 RAZPRAVA

HIPOTEZA 1: V nasih vzorcih rib bodo prisotni PCB-ji, vrednosti bodo niZje kot pred desetimi
leti.

Kot rezultat smo primerjali vsoto koncentracij PCB izomer 101, 118, 138, 180, 28 in 52. Pri
primerjavi vrednosti skupnih PCB-jev je razviden trend padanja njihovih koncentracij, saj je
vrednost v reki Lahinji znaSala Se polovico, v reki Krupi pa priblizno tretjino vrednosti iz leta
2010.

Seveda je treba poudariti, da nasi vzorci nikakor niso reprezentativni niti jih ni mogoce jemati
kot povsem tocne. Omejitve so Ze pri Stevilu ulovljenih in analiziranih rib, ki jih je bilo v preteklih
letih precej vec, v naSem primeru smo imeli na voljo le eno ribo.

Ker smo poleg tega del ribe Se shranili za analizo na prvotno planiranem GC-MS-MS, je bila
koli¢ina vzorca (pre)majhna, da bi lahko iz njega pripravili uspesno homogenizirane paralelke
vzorcev (vsaj tri).

Zagotovo lahko trdimo, da so PCB-ji v ribah Se zelo prisotni, vprasanje je le, kateri in v kaksni
koli¢ini ter tudi koliko posameznih PCB-jev se pretvarja drug v drugega.

Vsekakor se pokaZe potreba po analizi vec¢jega Stevila razli¢nih rib ter opravljenih analizah ve¢
razli¢nih vzorcev kot tudi analiza v ve¢ paralelkah. Sele tako bi bila primerjava dejansko veliko
bolj verodostojna.

HIPOTEZA 2: Ribe imajo Se vedno previsoko vsebnost PCB-jev, da bi bile primerne za uZivanje.

Po zakonodaji EU je od 30. maja 2001 sprejeto mnenje o dioksinih in dioksinom podobnih PCB
v hrani, ki doloc¢a sprejemljiv tedenski vnos (ang. tolerable weekly intake, TWI) 14 pg toksi¢nega
ekvivalenta (ang. toxic equivalent, ang. TEQ, slo. TEKV) Svetovne zdravstvene organizacije (ang.
world health organization, WHO) na kilogram telesne mase (UREDBA KOMISIJE (ES) St.
1881/2006 o dolocitvi mejnih vrednosti nekaterih onesnazeval v Zivilih, 2006). Z upoStevanjem
nasih meritev in izra¢unov TEKV Ze z enim PCB-jem (PCB 118) doseZzemo mejo TWI. Ce bi v svoji
analizi dolocevali §e vrednost PCB-ja 126, ki ga je bilo v analizi leta 2010 prisotno najve¢, bi bile
meje Ze mocno presezZene. Ribe posledi¢no Se vedno ne bi bile primerne za uZivanje.

HIPOTEZA 3: Ribe iz izvira Krupe bodo s PCB-ji kontaminirane bolj kot ribe iz Lahinje.

Za primerjavo kontaminiranosti so vzete povpretne koncentracije skupnih PCB-jev in naSa
hipoteza je zagotovo potrjena. V vzorcih iz reke Krupe je bilo zaznano za 385540 pg/g vec
skupnih PCB-jev. ViSja koncentracija bi lahko bila posledica lokacije nekdanjega tovarniSkega
odlagaliS¢a podjetja Telekomunikacije, obrat I. Semic, ki ne leZi dale¢ od samega izvira Krupe.

Do podobnih zakljuckov so prisli tudi v starejSih raziskavah. Koncentracije PCB-jev so bile
najvisje pri izviru Krupe, s povecevanjem razdalje pa so vrednosti pricele upadati (Jan,
Zupanéi¢-Kralj in Zigon, 1994).



Ogrinc M., Pangerc N., Subic E. Poliklorirani bifenili (PCB-ji)

Pri tej hipotezi je pomembno omeniti Se, da je bila za analizo PCB-jev v ribah iz reke Lahinje
uporabljena celotna riba - vklju¢no z mascevjem in jetri, kjer se PCB-ji primarno kopicijo. Razlika
v vrednosti bi bila verjetno Se bolj velika, ¢e bi pri ribah iz obeh rek uporabili samo jedilni del.

HIPOTEZA 4: Izracunan TEKV za posamezne najbolj toksicne PCB-je ne bo veliko odstopal od
tistega iz leta 2010.

V vzorcih rib smo dolocili izomer PCB 118, ki sicer spada med dioksinom podobne, toksi¢ne PCB-
je, nima pa najvisSjega TEF, saj ta znasa 0,0001. Najvecjo toksicnost med PCB-ji ima izomer PCB
126, katerega vrednost TEF znasa 0,1. Slednji v nasi analizi Zal ni bil doloc¢an, ker zanj ni bilo na
voljo ustreznega standarda. Omenjeni PCB je bil pri zadnji analizi iz leta 2010 eden izmed PCB-
ribe oz. 1.680 pg/g TEKV) (Harlander, Posledice vpliva PCB na okolje v Beli krajini z oceno
tveganja za zdrave ljudi zaradi uZivanja doma pridelanih Zivil (jajca, mleko, perutnina) in rib iz
reke Krupe, glede na vsebnost PCB, 2011).

Po pregledu nasih rezultatov ugotovimo, da se je TEKV za PCB 118 v zadnjih desetih letih v obeh
rekah zmanjsal. V reki Krupi je upadel za 43,36 pg/g, v reki Lahinji pa za 5,9 pg/g. Kljub temu
samo po primerjavi ene vrednosti ne moremo sklepati na statisticno znacilnost rezultata.
Trenutne vrednosti TEKV sicer kazZejo na izboljSanje, vendar ne morejo podati natan¢ne ocene
trenutnega stanja. Zaradi razlogov, ki so Ze navedeni pri hipotezi 1 (premalo vzorca in paralelk,
malo ulovljenih rib), je zagotovo okrnjena to¢nost rezultatov. Prav tako ni bil izracunan TEKV za
PCB 126, ki je bil v naSih vzorcih gotovo prisoten, saj je zanj znano, da ima dolgo obstojnost.
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8 ZAKLJUCEK

Raziskovalna naloga nam je kot dijakinjam omogocila vpogled v svet analizne kemije in delo s
plinskim kromatogramom. Pridobljene izku$nje nam bodo gotovo zelo koristile tudi v prihodnje.

Rezultati naSe analize so nam in lokalnim prebivalcem podali pribliZno oceno trenutnega stanja
onesnaZenosti s PCB-ji v rekah Krupe in Lahinje. To¢nost rezultatov bi bila lahko zagotovljena z
veCjim Stevilom analiziranih rib in posledi¢no boljSo homogenizacijo vzorcev, izvedba v vec
paralelkah pa bi nam podala vecje Stevilo veljavnih rezultatov, ki bi jih lahko uporabili za
podajanje natancnejSih vrednosti PCB-jev v zgoraj navedenih rekah danes.

Kljub temu so rezultati nasSe analize pokazali na izboljSanje stanja v primerjavi z letom 2010. V
obeh rekah je bil zaznan padec koncentracij skupnih PCB-jev, vendar ti Se vedno presegajo
dovoljene meje. Zaradi tega bi uZivanje rib iz zgoraj navedenih rek Se vedno odsvetovale.

Enega izmed ciljev naSe naloge nam v tem letu Zal ni uspelo doseci. To je uvedba nove metode
ekstrakcije QUEChERS in analiza z GC-MS-MS. V prihodnosti Zelimo naSe raziskovalno delo z
navedenimi metodami Se nadalje razsiriti in poglobiti. Ekstrakcija z metodo QUEChERS je lazja,
hitrejSa in uporablja manj nevarnih topil. Obstaja moZnost, da bi se s takSno metodo prisotnost
PCB-jev v belokranjskih rekah primerjala pogosteje, veckratne analize pa bi podale natan¢nejsi
trend padanja koncentracij.

Vesele smo, da ste bili del naSe poti. Z nami ste obiskali veliko delov sveta, naredili dolg postanek
v Beli krajini in na koncu opazovali naSe raziskovanje v laboratorijih. Upamo, da ste med branjem
nasli kakSno razgledno tocCko tudi zase. Nalogo smo zacele z mislijo: PCB ostaja, zavedanje
pohaja. Misel je sedaj Ze za odtenek Sibkejsa, saj ste delcek zavedanja z vaSim branjem v
sedanjost popeljali prav vi. Hvala vam za to, da ste postali del nasSe zgodbe.
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10 PRILOGE

PRILOGA 1: Pregled rezultatov monitoringa PCB v doma pridelanih Zivil in ribah iz reke Lahinje in reke Krupe v letu 2010

Lahinja 1. 000 m nad izlivom Krupe v Lahinja 1. 500 m pod i?Jiwn_l !Erupev
Lahinjo Lahinjo (nad mostom v Gersicih)
Vzorec: 30272010, odvzem: 28.10.2010 | Vzorec: 380372010, odvzem: 25.10.2010
| S CORE TS B | s e e
Zap. it 72 140 g, velikost 22 cm, starost 1 - 2 Ll_gg,u'ehkos’t_ﬂcm,shcstﬂet
by 780g, velikost 39 cm, starost 12 let
Enota PCE TED Enota PCE TED
Izomere palg mokre tefe | polg mokre tefe | ppig mokre tefe | poig mokre tefe
1 | PCB-28 (2,44 Triklorobifenil) 11,600 14.200
2 | PCB-52 (2.2 5,5 Tetraklorobifenil) 39.800 59800
3 | PCB-TT (3,34 4 Tetraklorobifenil) 76,500 £,65 127.000 12,70
4 | PCB-101 (2,2 45,5 Pentaklorobifenil) 52300 99800
5 | PCB-105 (2,3,3" 4,4 Pentaklorobifenil) 22000 270 46,500 456
& | PCB-114 (2,3 4.4' 5-Pentaklorobifenil) 2240 1,12 430 0,73
7 | PCB-118 (2,3' 44" 5-Pentaklorobifenil) 47.200 472 104.000 10,40
& | PCB-123 (2" 3.4.4'5-Pentaklorobifenil) 14,600 146 30.200 302
9 | PCB-126 (3,3' 44" 5-Pentaklorabifenil) 4,400 440,00 5.400 540,00
10 | PCB-138 (22,344 Heksaklorobifenil) 52300 59800
11 | PCB-153 (2,2 4,455 Heksaklorobifenil) 43.100 §5.300
12 | PCB-136 (2,33 4,4 5-Heksaklorobifenil) 5.730 252 5.740 337
13 | PCB-197 (23,3 4.4 5-Heksaklorobifenil) 3440 172 280 0,14
14 | PCB-167 (2,3 4.4' 5, 5-Heksaklorobifenil) §.510 0,10 13.200 0,13
13 PCE-169 (3,3"4.4' 5, 5"-hekaaklorobifenil) =20 =20
16 | PCB-170 (2,2.3.3' 4.4 5-Heptaklorobifenil) 2530 2E7D
17 | PCB-180 (22,344 5.7 Heptaklorobifenil) 5.240 4,500
18 | PCB-189 (2,33 4.4 5.7 Heptaklorobifenil) <30 <20
19 | PCB-81 {3 4.4" 5-Tetraklorobifenil) 27300 278 45100 451
VSOTA IZOMER 420,830 463,37 706.040 579,16
VSOTA IZOMER 101/118/138M53/180/28/52 262540 472 423,100 10,40
VS0TA VSEH PCB 593.000 937.000




. . . Krupa pod jezom pri Perovem
Pod jezom na izviru Krupe mlir:]u [Pstra]nska \rss}
Vzorec: 379872010, odvzem: 23102010 | Vzorec: 379902010, odvzem: 23102010 | Vzorec: 339132010, odvzem: 10062010 | Vzorec: 38042010, odvzem: 9.6 2010
. . . . seataviizni vaores i7 freh Kenov: 273 .
Zap. 5t Piotodng postrv te2a 2800, velikost 31cm, | Potodna postry te2a 4400 , velikost 27 cmy, | 1310, velikost 23cm, starost etz Klen: teza 1605, velikost 20cm, starost 3
starost & - 5 let starost 2 6 teZa 107g, velikost 19cm, starost 2ef, | leta
te7a 1910, velikost 19, 5cm starost 2-3keta.
Enota PCETED Enota PCETED Enota PCETED Enota PCETED
Izomere pog mokre tefe | poig mokre tefe | ppig mokre tefe | poig mokre tefe | ppig mokretefe | pofg mokretefe | pofg mokretefe | polg mokre tede
1 PCE-28 (2, 4.4 -Triklorobifenil) 210,000 100200 230,800 21.700
2 PCE-32 (2,2".5,5'-Tetraklorobifenil} 720,000 285300 607 000 103.800
3 | PCB-T7 (3.3"4 4" Tetraklorobifenil) 1.200.000 120,00 403 300 40,33 B54.800 56,43 385,000 3850
4 | PCB-101 (2,2" 45,5 Pentaklorobifenil) 1.140.000 376.500 £93.000 401700
5 | PCB-105 (2,3.3' 4,4 Pentaklorobifenil) 433,000 49,30 192.000 19,20 219.700 297 165.400 16,54
& | PCB-114 (2,344 5-Pentaklorobifenil) 20,500 10,25 17.200 8,90 22330 11,19 10,800 545
7 | PCB-118 (2.3 4.4' 5-Pentaklorobifenil) 1,450,000 145,00 585400 5654 472 000 4730 257 400 3974
8 | PCB-123 (7' 3.4.4' 5-Pentaklorobifenil) 130.000 13,00 31800 316 145,900 14,59 79.200 792
3 | PCB-126 (3,3 4.4' 5-Pentaklorobifenil) 45,000 4600,00 15500 1.560,00 43830 439800 31800 5.190,00
10 | PCB-138 (2,2' 3 4,4' 5" Heksaklorohifenil) 719.000 232 800 533.000 530 600
11 | PCB-153 (2.2' 44' 5 5" Heksaklorohifenil) £42.000 221,000 431.000 403.100
12 | PCB-156 (2,3.3' 4,4' 5-Heksaklorobifenil) 75.500 3775 15.200 7,80 52300 36,15 54200 3210
13 | PCB-157 (2,3,3 4,4' 5" Heksaklorabifenil) 2120 1,08 14.200 7.0 34,400 17,20 1600 0,30
14 | PCB-167 (2,3" 4.4' 5,5 Heksaklorabifenil) 130,000 1,30 39,800 0,40 85.100 0,85 85700 0,56
15 | PCB-169 (3,3" 4.4' 5, 5" heksaklorobifenil) <2 <20 <3 <3
16 | PCB-170 (2,2" 3.3 44" 5-Heptaklorobifenil) 27800 30.100 25.300 78100
17 | PCB-180 (2,2" 3.4,4' 5, 5-Heptaklorobifenil) 53800 5.470 52 400 53800
15 | PCB-189 (2,33 4.4' 5, 5-Heptaklorobifenil) <20 <20 <30 <20
19 | PCB-81(34.4' 5-Tetraklorobifenil) 436,000 45 60 145.400 14,54 279.100 73 131.200 13,13
VSO0TA IZOMER 7.530.320 5.023,76 2.731.070 1.718.27 4 502 160 4531654 2573700 335118
VSOTA IZOMER{101/118/138/152/180/28/52 4,544 500 145,00 1.841.070 56,54 3.019.200 47,20 1.921.900 39,74
VSOTA VSEH PCB 9.3592 000 3.835.000 6.647.000 3.651.000




PRILOGA 2: Kromatogrami vzorcev - primer iz Lahinje in Krupe

Data File C:\CHEM3Z%...ATOGRAMI 202043 - MAREC\Z00312%\200312 2020-03-12 0B-35-10\LAHINJA.D

Sample Name: 15,08g / 200ulL Lahinja 100xR

heog. Operator : Jernej in Jure Seqg. Line : 7
hoeg. Instrument : GC=-ECD 6890 Location : vial 7
Injection Date : 12-Mar-20, 17:24:11 Ini : 1
Inj Velume : 1 pl
Acg. Method ¢ CoAChem32\INDATA\Eromatogrami 2020%3 - Marec\ 200312200312 2020-03-
12 08-35-10%PCE ODE.M
Lagst changed : 3/10/2020 8:16:01 AM by Jernej in Jure
Analysis Method : C:\CHEM]Z\1\HETHﬂDS\PCBUKEBDlEﬂEﬂQl,M
Last changed + 4/21/2020 11:30:46 AM by Jernej in Jure
(modified after loading)
Method Infeo : PCB ISQ15308

ECOT A, (KROMATOGRAMI 202013 - MAREC 2003 T200031E 2020-03-12 08-35-10LAHINJA D)
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Internal Standard Report
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Sorted By H Signal
Calib. Data Modified 4/21/2020 11:30:51 AM
Multiplier : 1.0000
Dilution 1.0000
Use Multiplier & ﬂilutlcn Factor with ISTDs
Sample ISTD Information:
ISTD IS5TD Amount Name
# [ug/ml]
--__l _____________ | _________________________
1 L.00000e-1 BCB-209
Signal 1: BCDL A,
RetTime Type ISTD Area Amt/Area Amount Grp  Hame
[min) used [5 Hz¥s] ratio [ug/ml]
e EEREE S |- [ -mmemmneee | = |=mmm e
12.573 1 - - - FOR-31
12.652 BB 1 1483.20874 1.23722 2.24860e-1 PCR=2Z8
13.827 MF 1 6046.68164 2.23278 1.65434 BCH-52
17.167 MF 1 2.88045e4 L.O0T068 3.77908 PCB-101
19.764 FM 1 4.24098ed4 6.98%66e-1 363233 PCE-118
20,730 MF 1 3.45861led 6.59126e-1 2.79331% BPCE-153
21.918 MM 1 3.34160ed4 7.45643e-1 3.05315 ECE=138
24.884 MF 1 5098.40381 5.8472de-1 3.65298e-1 BCE=-180
31.882 BB T 1 B16.08911 1.00000 1.00000e-1 _ PCB-209
Totals without ISTD{s) : 15.50243
2 Warnings or Errors
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Data File C:\CHEM32%.. ATOGRAMI 2020%3 - MARECA200312%200312 2020-03-13 07=-27-S1\KRUDALD.D
Sample Name: 15,0lg / 200ul Krupa+std 10xR
S S S S S S S S S S S S S S S ST S T ST S S SR ET ST ST TS === —=—=—==—
Acg. Operator : Jernej in Jure Seg. Line ; 25
Aog. Instrument : GC-ECD 6890 Location : Vial 24
Injection Date : 14-Mar-290, 02:12:38 Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Acg. Method : CrWChem32W1WDATA\Eromatogrami 2020403 - Marec)\200312%200312 2020-03-
13 07-27-51\FCE ODP.M
Last changed : 371072020 B:16:01 AM by Jerned in Jure
Analysis Method : C:\CHEM32'\1\METHODSPCBUK2B01202001.M
Last changed s 42172020 12:18:44 PM by Jernej in Jure
imodified after loading)
Maethod Info 1 PCB IS015308
ECDT A, (KROMATOGRAMI 202005 - MAREC\E0031 2200312 2020-03-13 07-27-5TRRUPATOD) o
e e 2 m= i
R min
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Internal Standard Report

F - b P P e e T e T T T T |
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified 472172020 11:30:51 aM
Multiplier H 1.0000
Dilution t 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Sample ISTD Information:
ISTD ISTD hmount Name

# [ug/ml]
e [==mmmmmm -

1 1.00000e-1 BCE-209
Signal 1: ECD1 A,
RetTime Type ISTD Area Amt /Area Amount Grp Name

[min] used [5 Hz*s] ratio [ug/mL]
——————— P T S L e e B

12.595 MF 1 1.08802ed 3.24456 4.59180e-1 PCE-31

12.636 FM 1 4.435994ed 1.23722 T7.15834e-1 PCBE-28

13_R84d wr 1 2.20516e5 2.23378 6.41613 PCB-52

17.271 mM 1 3.92834e5 1.07068 5.48098 PFCB-101

19.79% MM 1 5.83936e5 6.98966e-1 5.31875 FCB-118

20.839 MM 1 %,55437e5 6.591Z6e-1 3.052405 PCE-153

21.%93 MM 1 3.12673e5 7.45643e-1 3.03816 PCE-138

24.904 MM 1 1,.22181e5 5.84724e-1 2.3106le-1 PCE-180

31.872 FM I 1 7e73.82324 1.00000 1.00000e-1 PCB-209
Totals without ISTDIs) : 25.41304

1 Warnings or Errors :




