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1 .  INLEIDING

Aan h e t  R i j k s s t a t i o n  voor  Z e e v i s s e r i j  wordt s i n d s  1981 a a n d a c h t  b e s t e e d  

aan o r g a n o c h l o o r r e s i d u ' s  ( p o l y c h l o o r b i f e n y l e n  o f  P C B ' s ; en e n k e l e  o rg an o -  

c h l o o r p e s t i c i d e n ) « De p o l y c h l o o r d i b e n z o f u r a n e n  (PCDF's) en de p o l y c h l o o r -  

d ib en zo  d i o x i n e s  (PCDD's) z i j n  v e rw a n te  v e r b i n d i n g e n .  Z i j  hebben a i s  

g e m e e n s c h a p p e l i j k e  e ig en s c h ap  d a t  z i j  s l e c h t  o p l o s b a a r  z i j n  i n  w a te r  en 

goed i n  v e t .  Een g r o o t  v e r s c h i l  t u s s e n  de PCB's e n e r z i j d s  en de PCDD's 

en PCDF's a n d e r z i j d s  i s  d a t  de e e r s t e  k l a s s e  v e r b i n d i n g e n  met o p z e t  g e ­

p ro d u c e e r d  wordt  en a i s  a f v a l  i n  h e t  m i l i e u  t e r e c h t  komt,  t e r w i j l  de l a a t s t e  

twee  g roepen  v e r b i n d i n g e n  n i e t  o p z e t t e l i j k  g e p ro d u c e e rd  worden, maar en k e l  

a i s  b i j p r o d u k t  o n t s t a a n .

D i t  r a p p o r t  w i l  een o v e r z i c h t  geven van wat ove r  de PCDD's en PCDF's 

gekend i s  w a a r b i j  a c h t e r e e n v o l g e n s  a a n d a c h t  b e s t e e d  wordt aan : de s t r u k t u u r ,  

de b r o n n e n ,  de e ig e n s c h a p p e n ,  de b e p a l i n g  en h e t  voorkomen.

2 .  STRUKTUUR

P o l y c h l o o r d i b e n z o f u r a n e n  (PCDF's) z i j n  een g roep  a r o m a t i s c h e  komponenten,  

gevormd door  s u b s t i t u t i e  van 1 t o t  8 c h lo o ra to m en  op een d i b e n z o f u r a a n - k e r n .  

F i g u u r  1 g e e f t  de s t r u k t u u r f o r m u l e ,  a l s o o k  h e t  a a n t a l  i so m eren  i n  f u n k t i e  

van de c h l o r e r i n g s g r a a d .

P o l y c h l o o r d i b e n z o d i o x i n e s  (PCDD's) z i j n  a n a lo o g  aan de PCDF's ; i n  p l a a t s  

van een d i b e n z o f u r a a n - k e r n  i s  h e t  een d i b e n z o - p - d i o x i n e  m o le k u le  d i e  ge ­

c h l o r e e r d  w o r d t .  F i g u u r  2 g e e f t  de s t r u k t u u r f o r m u l e ,  a l s o o k  h e t  a a n t a l  

i s o m e r e n .  I n  t o t a a l  z i j n  er 75 PCDD- en 135 PCDF iso m eren  m o g e l i j k .



3 .  BRONNEN

De PCDF's en PCDD's komen enke l  a l s  b i j p r o d u k t  v o o r .  Zo z i j n  PCDF's a l s  

k o n ta m in a n t  aanw ezig  i n  P C B -fo rm ule r ingen  i n  k o n c e n t r a t i e s  van 1 t o t  18 

mg/kg (De Kok, I 983)« In  PCB' s konden t o t  nu t o e  geen PCDD's worden a a n ­

g e to o n d .

Zowel PCDD's a i s  PCDF's o n t s t a a n  a i s  b i j p r o d u k t  b i j  de p r o d u k t i e  van 

c h l o r o f e n o i  en en z i j n  d e r i v a t e n ,  welke  g e b r u i k t  worden a i s  h o u t b e s c h e r m i n g s -  

m idde l  of  a i s  h e r b i c i d e .  De b e s t  bekende  d e r i v a t e n  z i j n  2 ,* f - d i c h l o o r -  

f e n o x y a z i j n z u u r  (2,*f-D) en 2 , ^ , 5 - t r i c h l o o r f e n o x y a z i j n z u u r  ( 2 . * i . 5 . - T ) .

Het i n  Vietnam g e b r u i k t e  o n t b l a d e r i n g s r a i d d e l  "Agent Orange"  i s  een 30 /50  

mengse l van 2 t k-D en 2 ,A ,5 -T  (K arasek  e t  a l .  1982) en b e v a t t e  sp o re n  

PCDD's en PCDF's .  B i j  h e t  S e v e so - o n g e lu k  s c h e u r d e  een r e a k t o r  b i j  de 
p r o d u k t i e  van 2 , 5 - t r i c h l o o r f e n o i  w a a r b i j  r e l a t i e f  v e e l  van h e t  e rg  

t o x i s c h e  2 ?3 * 7 y 8 - t e t r a c h l o o r d i b e n z o - p - d i o x i n e  (e e n  PCDD-isomeer) werd 

v r i j g e s t e l d  (Howard, 1980) .
Een a n d e r e  b ro n  van PCDD's en PCDF's i s  h e t  v e rb r a n d e n  van o r g a n i s c h  

m a t e r i a a l  z o a l s  h o u t ,  f o s s i e l e  b r a n d s t o f f e n ,  a f v a l  en z e l f s  van c i g a r e t t e n  

( O ' S u l l i v a n ,  198*0. Zo werden PCDD- en PCDF i so m eren  i n  h e t  v l i e g a s  van 

h u i s v u i l v e r b r a n d i n g s i n s t a l l a t i e s  g e d e t e k t e e r d  (De F ré  e t  a l . ,  198*0.

4 .  EI GIN SCHAPPEN EN TOXICITEIT

B e i d e  g roepen  v e r b i n d i n g e n  z i j n  r e l a t i e f  i n e r t  voor  z u r e n ,  b a s e n ,  o x i d a t i e ,  

r e d u k t i e  en h i t t e .  Met s t i j g e n d e  c h l o r e r i n g s g r a a d  s t i j g t  de  s t a b i l i t e i t .

Tot  voo r  e n k e le  j a r e n  was de m e es te  a a n d a c h t  g e r i c h t  op één i s o m e e r ,  n l .  

h e t  2 , 3 , 7 , 8 - t e t r a c h l o o r d i b e n z o - p - d i o x i n e  (2,3»7»8-TCDD). Momenteel g a a t
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de a an d a c h t  n a a r  een g r o t e  g roep  v e r b i n d i n g e n .  Hoewel sommige isom eren  

een z e e r  hoge a k u t e  t o x i c i t e i t  hebben ,  z i j n  h e t  de e f f e k t e n  b i j  c h r o n i s c h e

b e l a s t i n g  d i e  h e t  mees t  v e r o n t r u s t e n d  z i j n .  De h o e v e e l h e i d  van een v e r ­

b i n d i n g ,  b e n o d ig d  om een a k u t e  s t e r f t e  van p r o e f d i e r e n  t e  v e r o o r z a k e n

(LD,---waarde) i s  v e e l  hoge r  dan de h o e v e e l h e i d  d i e  n o d ig  i s  om h e t z e l f d e50
s t e r f t e p e r c e n t a g e  t e  v e r k r i j g e n  b i j  c h r o n i s c h e  t o e d i e n i n g .  Voor Rhesus  

apen b v .  i s  de waarde  voor  h e t  2,3»7*8-TCDD o ngevee r  50 / ¿ g / k g .  H e t ­

z e l f d e  e f f e k t  word t gevonden b i j  een t o t a l e  t o e d i e n i n g  van o ngevee r  

2 y c g / k g ,  g e s p r e i d  ove r  6 maand ( O l i e ,  1 9 8 4 ) .  Volgens d e z e l f d e  o n d e rz o ek e r  

i s  de g i f t i g h e i d  van de i som eren  a f h a n k e l i j k  van h e t  a a n t a l  en de p l a a t s  

van de c h lo o ra to m e n .  Het i s  g e b le k e n  d a t  voor  een hoge  g i f t i g h e i d  een 

isom eer  aan  de volg ende e i s e n  moet v o ld o e n .  Het molekuul  moet v l a k  z i j n
O O

en p a s s e n  i n  een f i k t i e f  d o o s j e  van ca  10 A x 3 A, Er moeten  v i e r  c h l o o r ­

atomen z i t t e n  op de l a t e r a l e  p o s i t i e s .  Een van de e q u a t o r i a l e  p o s i t i e s
moet een wat e r s t o f - a to o m  b e v a t t e n .

I n  t a b e l  1 wordt de r e l a t i e v e  t o x i c i t e i t  van de mees t  t o x i s c h e  i so m eren  

gegeven i n  v e r g e l i j k i n g  met h e t  2 f 3*7»8-TCDD, d a t  h e t  mees t  t o x i s c h e  i s .

Een g r o o t  a a n t a l  e f f e k t e n  werden b i j  p r o e f d i e r e n  gevonden ,  o . a .  : c h l o o r a c n e ,  

l e v e r b e s c h a d i g i n g ,  een v e r s n e l d e  v e r o u d e r i n g  en h e t  a a n t a s t e n  van h e t  a f -  

w e e r s y s t  eem.

I n  N e d e r l an d  werd voo r  h e t  2 t 3*7*8-TCDD een ADI (A an v aa rd b a re  D a g e l i j k s e  

Inname) norm v a s t g e s t e l d  van 4 p g /k g  l i c h a a m s g e w i c h t .

5 .  BEPALING

De PCDD- en PCDF-ana lyse  i s  komplex en de g e b r u i k t e  metoden v a r i ë r e n  van 

l a b o r a t o r i u m  t o t  l a b o r a t o r i u m  (B a k e r ,  1 9 8 1 ) .  De b e p a l i n g  b e s t a a t  u i t  twee 

d e l e n  : de e x t r a k t i e / c l e a n - u p  f a s e  en de i d e n t i f i k a t i e / k w a n t i f i k a t i e  f a s e .  

A f h a n k e l i j k  van de m a t r i x  worden v e r s c h i l l e n d e  e x t r a k t i e / c l e a n - u p  s t a p p e n  

g e b r u i k t .  B i j  de  e x t r a k t i e  wordt h e t  s t a a l  b e h a n d e ld  met z u r e n ,  b a se n  o f



-  4 -

o r g a n i s c h e  s o l v e n t e n  gevo lg d  door  een c l e a n - u p  door k o lo m c h r o m a to g r a f i e .

De s c h e i d i n g  g e b e u r t  door k a p i l l a i r e  g a s c h r o m a t o g r a f i e .  Voor de i d e n t i f i -  

k a t i e  en k w a n t i f i k a t i e  wordt m e e s t a l  g e b r u i k  gemaakt van een m a ss a s p e k t r o m e te r  

gekoppe ld  aan  de g a s c h r o m a to g r a a f  (GC/MS).

6 .  VOORKOMEN

Door de Seveso- ram p en de t o x i s c h e  gevo lg en  van h e t  g e b r u i k  van h e t  o n t -  

b l a d e r i n g s m i d d e l  "A gen t -O range"  i n  Vietnam i s  er  v o o r n a m e l i j k  a an d a c h t  b e s t e e d  

aan  de a an w e z ig h e id  van d i o x i n e s  (PCDD's) i n  h e t  m i l i e u .  Zo h e e f t  Bumb 

(1980) i n  een b r e e d  gamma s t a l e n  d i o x i n e s  b e p a a l d .  De r e s u l t a t e n  z i j n  i n  

t a b e l  2 sam engeva t .  D io x in e s  werden gevonden i n  p a r t i e k e l s  a f k o m s t i g  van 

v e r b r a n d i n g s i n s t a l l a t i e s ,  u i t l a t e n  van m o t o r v o e r t u i g e n  en open h a a r d e n .

D a a r u i t  k o n k l u d e e r d e  h i j  d a t  de  d i o x i n e s  gevormd worden i n  de vlam b i j  

h e t  v e r b r a n d e n  van o r g a n i s c h e  m e n g se l s ,  waarna  z i j  h e t z i j  g a sv o rm ig ,  h e t z i j  

g e a d s o r b e e r d  aan s t o f d e e l t j e s  ( v l i e g a s )  n a a r  de a t m o s f e e r  o n t s n a p p e n .

De F r é  e t  a l .  (1984) b e r e k e n d e  d a t  p e r  t o n  v e r b r a n d  h u i s v u i l  e r  2 ,58  mg 

PCJD's (waarvan  0 ,011  mg 2?3*7 ? 8-TCDD) en 5»24 mg PCDF's (waarvan  0 ,3 4 5  mg 

2 , 3 . 7 * 8  -TCDF) wordt  gevormd. Het v a l t  t e  n o t e r e n  d a t  2,3t7»8-TCDF p o t e n t i e e l  

een g r o t e r  g e v a a r  vormt dan 2,3*7f8-TCDD d a t  wel 3 k e e r  meer t o x i s c h  i s ,  

maar 30 maal m inde r  voorkomt .

PCDF's en PCDD's worden v o o r a l  i n  v l i e g a s  en r o o k g a s se n  o p g e sp o o rd .  Nochtans  

z i j n  z i j  ook d e t e k t e e r b a a r  i n  b i o l o g i s c h  m a t e r i a a l  z o a l s  u i t  t a b e l  3 b l i j k t  

( S t a l l i n g ,  1980) .  R e u t e r g a r d h ( 1983) i d e n t i f i c e e r d e  PCDD's en PCDF's i n  
zalm. H i j  vond t o t  15 n g /k g  PCDD's en t o t  53 n g /k g  PCDF's.  De b e l a n g r i j k s t e  

i so m eren  waren de h e x a - ,  en oc ta -CD D 's  en de  p e n ta - C D F 's .

I n  Vietnam werden i n  v i s s e n  en s c h a a l d i e r e n  a f k o m s t i g  u i t  g e b ied e n  d i e  s t e r k  

b l o o t g e s t e l d  waren aan  "Agent Orange"  TCDD-gehal ten gevonden van 70 t o t
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8 l 4  n g /k g  (Bovay e t  a l . ,  1 9 8 0 ) .

7 .  BESLUIT

PCDF's en PCDD's komen i n  h e t  m i l i e u  t e r e c h t  a i s  o n z u i v e r h e i d  i n  b v .  h e t  

h e r b i c i d e  2 f 4 f 5 -T .  De b e l a n g r i j k s t e  b ro n  i s  e c h t e r  h o o g s t w a a r s c h i j n l i j k  

h e t  v e r b r a n d e n  van o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  waardoor  z i j  v i a  de ro o k g a s s e n  

i n  h e t  m i l i e u  v e r s p r e i d  worden. Hun p e r s i s t e n t i e  en l i p o f i l i t e i t  zorgen  

e rv o o r  d a t  z i j  ook i n  b i o l o g i s c h  m a t e r i a a l  z o a l s  v i s  r e e d s  d e t e k t e e r b a a r  

z i j n .

Voora l  h e t  2 f 3,7*8-TCDD en h e t  2 f 3,7»8-TCDF i so m e e r  z i j n  t o x i s c h .  De 

s t e r k  v e r s c h i l l e n d e  t o x i c i t e i t  van de v e r s c h i l l e n d e  i so m e ren  o n d e r s t e u n t  

de  noodzaak om ze  i n d i v i d u e e l  t e  b e p a l e n .  D i t  kan  gebeu ren  door k o p p e l i n g  

van een m a s s a s p e k t r o m e te r  aan een k a p i l l a i r e  g a s c h r o m a t o g r a a f  (GC/MS).
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T abe l  1 -  R e l a t i e v e  t o x i c i t e i t  van de mees t  t o x i s c h e  PCDF en PCDD komponenten 

t . o . v .  2 , 3 , 7 , 8-TCDD (= 1 ) .

Komponent R e l a t i e v e  t o x i c i t e i t

2 , 3 , 7 , 8  -  TCDD 1
2 , 3 , 7 , 8  -  TCDF 1 /3
1 , 2 , 3 , 7 , 8  -  PCDD 1

1 , 2 , 3 , 7 , 8  -  PCDF 1 /3
2 , 3 , k , 7 , 8  -  PCDF 1 /3
1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8  -  HCDD 1/10

1 , 2 . 3 , ^ , 7 , 8  -  HCDD 1/10

1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9  -  HCDD 1 /1 0

1 , 2 , 3 , ^ , 7 , 8  -  HCDF 1/30

1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8  -  HCDF 1 /3 0

1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9  -  HCDF 1/30



T a b e l  2 -  D io x in e s  i n  h e t  m i l i e u .

D i o x i n e - g e h a l t e  n g /g

S t a a l T^CDD
HgCDD H^CDD OgCDD

2 , 3 , 7 , 8-TCDD Andere 
i som eren

Grond -  l a n d e l i j k N.D. * N.D. N.D. N . D . - 0 , 0 5 N . D . - 0 , 2
-  s t e d e l i j k N.D. N.D. 0 , 0 3 - 1 , 2 0 , 0 3 - 2 0 , 0 5 - 2

S l i b  u i t  a f v a l w a t e r z u i v e r i n g s ­
180i n s t a l l a t i e 0 . 0 2 0 .1 9 2 30

V l i e g a s  -  van e n e r g i e c e n t r a l e
-  van v e r b r a n d i n g s i n s t a l l a t i e

N.D. 38 2 k 2h

voor h u i s v u i l
!

0 , k 7 , 3 1*f 28 30

U i t l a a t g a s  -  d i e s e l m o t o r 0 ,0 0 3 0 ,02 0 , 0 2 0 0 , 1 0 0 0 , 2 6
-  b e n z in e m o to r N . D . - 0 , 0 0 ^ N . D . - 0 , 0 0^ N.D. 0 , 0 0 3 - 0 , 0 1 0 , 0 2 - 0 , 0 7

j  D iv e r s e n  -  r o e t  van open h a a r d N . D . - 0 ,1 N .D .- 0 , 3 0 , 2-3 0 , 6 - 1 6 0 , 9 - 2 5
i -  c i g a r e t t e n r o o k N.D. N.D. 0 , 0 0 ^ - 0 , 0 0 8 0 ,0 0 9 0 , 0 2 - 0 , 0 5

-  g e r o o k t e  b i e f s t u k N.D. N.D. N.D. N.D. 0 , 0 3

* N.D. = n i e t  g e d e t e k t e e r d
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T a b e l  3 -  PCDD's en PCDF's i n  b i o l o g i s c h  m a t e r i a a l .

I som eer
_Zeemeeuw
n g /k g

K a rp e r
n g /k g

2 , 3 , 7 , 8  -  T^CDD 70 53
Hg CDD 88 2b

OgCDD 19 19

2 , 3 , 7 , 8  -  T^CDF 15 6

2 , 3 , ^ , 7 , 8  -  P^CDF 26 66

a n d e r e  -  P^CDF 2 9
HgCDF ^9 135
H? CDF 17 kb

OqCDFo
1

3 6

- - *

t

I



»

-  10 -

F i g u u r  1 -  S t r u k t u u r f o r m u l e  p o l y c h l o r o d i b e n z o f u r a n e n  (PCDF's) 

1 9

2

3

ciy

i

C h l o o r s u b s t i t u t i  e A a n ta l  PCDF-i s orae ren

m o n o -ch lo ro d ib  e n z o f u ra a n k

d i  -  c h l o r o d i b e n z o f u r a a n 16

t r i  - c h l o r o d i b e n z o f u r a a n 28

t e t r a - c h l o r o d i b e n z o f u r a a n 38
p e n t a - c h l o r o d i b  e n zo f u raa n 28

h e x a - c h l o r o d i b  e n z o f u ra a n 16

h e p t a - c h l o r o d i b  e n zo fu raa n k

o c t a - c h l o r o d i b  e n z o f u ra a n 1

T o t a a l 135

t



t
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F i g u u r  2 -  S t r u k t u u r f o r m u l e  p o l y c h l o r o d i b e n z o d i o x i n e n  (PCDD's)

8

7

C l x
»

»

C h l o o r s u b s t i t u t i  e A a n ta l  PCDD-i s ome r en

m o n o -c h lo ro d ib  e n z o d io x i n e 2

d i  - c h l o r o d i b e n z o d i o x i n e 10

t r i  - c h l o r o d i b e n z o d i o x i n e H

t  e t r a - c h l o r o d i b  e n z o d io x i n e 22

p e n t a - c h l o r o d i b  e n zo d io x i n e 1*f

h e x a - c h l o r o d i b e n z o d i o x i n e 10

h e p t a - c h l o r o d i b e n z o d i o x i n e 2

o c t a - c h l o r o d i b e n z o d i o x i n e 1

T o t a a l 75

i




