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Streszczenie

Uktad hormonalny reguluje wiele procesow zachodzacych w organizmie ludzkim.
Jego funkcjonowanie moze zosta¢ zaburzone przez dziatanie zwiazkow z grupy endokrynnie
czynnych (ang. Endocrine Disrupting Compounds, EDC) obecnych w otaczajacym nas
srodowisku. Zwigzki te moga wptynaé szkodliwie nie tylko na osobe eksponowang na ich
bezposrednie dzialanie, ale rowniez na jej potomstwo. Wyniki wieloletnich badan umozliwity
stwierdzenie, ze zwigzki EDC moga powodowaé mutacje, prowadzace nastepnie do zmian
nowotworowych, jak  rowniez  dezaktywowal  niektére  procesy  zachodzace
w organizmie, niezbedne do zachowania homeostazy. Z uwagi na negatywny wptyw EDC
na organizm ludzki szczegélnie waznym wydaje si¢ monitorowanie ich zawartosci
w produktach przeznaczonych dla dzieci, ktorych mechanizmy detoksykacji nie sg jeszcze w
pelni rozwinigte. Jednym z dobr konsumenckich stosowanych od pierwszych dni Zycia dziecka
sa pieluchy jednorazowe. Niemniej jednak nalezy zada¢ sobie pytanie czy produkt ten jest

bezpieczny dla dzieci pod katem zawarto$ci zwigzkéw chemicznych, w tym ECD.

Abstract

An endocrine system regulates many processes in the human body. Its functioning may
be disturbed by the presence of Endocrine Disrupting Compounds (EDC) from the surrounding
environment. These compounds may be harmful both to a person exposed to xenobiotics
and to their offspring. The results of many years of research have made it possible to conclude

that EDC compounds can cause mutations, which then can lead to neoplastic changes, as well
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as deactivate some of the body’s usual processes taking place in the body, necessary to maintain
a homeostasis. Due to the negative impact of endocrine disrupting compounds on the human
body it seems particularly important to monitor their content in products dedicated for children,
who has underdeveloped detoxification mechanisms. One of the consumer goods used from the
first days of a child's life are disposable diapers. Nevertheless, you should ask yourself whether

this product is safe for children in terms of the content of chemical compounds, including ECD.

Tabela 1. Wykaz skrotow i oznaczen

Skrot Nazwa wtasna w jezyku polskim

3R-NOGE Eter glicydylowy nowolaku

AMPA Kwas aminometylofosfonowy

BBP Ftalan benzylu butylu

BPA Bisfenol A

DBP Ftalan dibutylowy

DEHP Ftalan di(2-etyloheksylu)

DEP Ftalan dietylu

DIBP Ftalan diizobutylu

DMP Ftalan dimetylu

EDC Zwigzki endokrynnie czynne

ESI Elektrorozpylanie

FMOC Chloromréwczan 9-fluorenylometylu

GC-FID Chromatografia gazowa sprzezona z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
GC-MS Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas

HpCDF Heptachlorodibenzofuran

HPLC Wysokosprawna chromatografia cieczowa

HRGC-MS Wysokorozdzielcza chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas
HxCDD Heksachlorodibenzo-p-dioksyna

HxCDF Heksachlorodibenzofuran

LC-MS/MS Chromatografia cieczowa sprzezona z tandemowag spektrometrig mas

MS/MS Tandemowy spektrometr mas

PeCDF Pentachlorodibenzofuran

TCDF Tetrachlorodibenzofuran

TZ0 Trwate zanieczyszczenia organiczne

UE Unia Europejska

UPLC- Ultrasprawna chromatografia cieczowa sprzezona z tandemowag spektrometrig
MS/MS mas
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WWA Wielopierscieniowe Weglowodory Aromatyczne

Wstep

Uktad hormonalny, inaczej zwany ukladem dokrewnym, jest odpowiedzialny
za kontrolowanie wielu procesoOw zachodzacych w organizmie ludzkim. Jego podstawowa rolg
jest zachowanie homeostazy, czyli rownowagi biologicznej organizmu. Reguluje on miedzy
innymi prac¢ ukladu nerwowego, rozrodczego jak réwniez pokarmowego poprzez
kontrolowanie procesow metabolicznych. Jednym z jego zadan jest rowniez nadzorowanie
wzrostu i rozwoju organizmu. Aby kazdy z tych proceséw zachodzil poprawnie niezbedne jest
niezaktocone, prawidtowe funkcjonowanie uktadu dokrewnego.

Hormony sg produkowane oraz wydzielane przez dane narzady, a nastepnie
dostarczenie do docelowego uktadu w organizmie cztowieka. Tam lacza si¢ z odpowiednimi
receptorami, dzigki ktorym kontroluja poszczegdlne procesy. Zdarzy¢ si¢ moze,
iz zsyntezowana zostanie zbyt duza ilo$¢ hormonow — wtedy ich nadmiar jest metabolizowany.

Zwiagzki endokrynnie czynne poprzez podobienstwo sStrukturalne do hormonow
endogennych moga wplywac na: (i) modyfikacje szlakéw syntezy hormonow; (ii) mechanizmy
wydzielania hormondw poza organizm; (iii) mechanizmy transportu w komorce i calym
organizmie; (iv) wigzanie z receptorami; (v) szlaki eliminacji hormonéw z organizmu.
Zmiany te prowadzi¢ moga zar6wno do powstawania nowotworow jak i przewlektych
dolegliwo$ci  zwigzanych z  uposledzeniem dzialania konkretnego mechanizmu
determinowanego przez hormony. Skutki ekspozycji na zwiazki endokrynnie czynne widoczne
moga by¢ zaréwno bezposrednio po narazeniu, jak i1 po dluzszym czasie od jej wystapienia.
W przypadku niemowlat efekty dziatania EDC mogg zosta¢ zauwazone dopiero w pozniejszych
etapach ich rozwoju.

Ze wzgledu na nie w pelni rozwiniety mechanizm detoksykacji, a takze niskg mase ciala,
szczegblnie wrazliwe na dzialanie zwigzkow endokrynnie czynnych uznaje si¢ noworodki,
niemowleta i dzieci do 3 roku zycia. Dlatego tez niezmiernie wazne wydaje si¢ prowadzenie
badan ukierunkowanych na identyfikacj¢ i ilosciowe oznaczanie szkodliwych substancji
chemicznych w produktach przeznaczonych dla dzieci, migdzy innymi w jednorazowych

pieluchach dzieciecych.
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Jednorazowa pielucha dziecieca

Jednorazowa pielucha dziecigca byta z pewnoscig jednym z najbardziej przelomowych
odkry¢ dedykowanych matym dzieciom. Obecnie uwaza si¢ ja za podstawowy produkt
ulatwiajacy utrzymanie higieny dziecka. Jej historia sigga 1820 roku, kiedy praktyka
pieluchowania z uwagi na rewolucj¢ przemystowa w Anglii stata si¢ bardziej popularna.

Poczatkowo miejsca intymne dzieci zabezpieczano materiatem, ktorego zadaniem bylo
zatrzymanie wydalin dziecigcych. Udogodnieniem miato by¢ umozliwienie $cistego
przylegania pieluchy do ciata dziecka za pomocg wynalezionej w 1880 roku agrafki, jednak
z uwagi na czgste zaklucia delikatnej skéry niemowlat coraz czgsciej odnotowywano wsrod
dzieci infekcje. Zakazania powstate na drodze iniekcji nierzadko prowadzity do powaznych
problemow zdrowotnych, a nawet $mierci. Poszukiwano wiec lepszego rozwigzania, ktérym
okazata si¢ dwuwarstwowa pielucha wielokrotnego uzytku, sktadajaca si¢ z warstwy chtonne;j
oraz warstwy ochronnej, z gesciej utkanego materiatu. Zewnegtrzng strone pieluchy
zabezpieczano réwniez polimerowymi materiatlami, ktére miaty zapewni¢ nie przeciekanie
z niej odchodow. Byto to z pewnoscia wielkim postepem, niemniej jednak btedne stosowanie
prowadzito do licznych jednostek chorobowych. Rzadko zmieniane §rodki ochrony osobistej
powodowaty u niemal 25% dzieci pieluszkowe zapalenie skory, ktore czesto wymagaly
hospitalizacji. Ponadto problematyczne okazalo si¢ pranie materialow absorbujacych fekalia.
Silne detergenty pomagatly odpowiednio oczysci¢ 1 zdezynfekowa¢ pieluche, by byla ona
gotowa do ponownego uzytku, jednak byly takze przyczynami alergii oraz zatru¢ niemowlat.
Problem zminimalizowato zastosowanie w trakcie Il Wojny Swiatowej pralni chemicznych,
ktore zbieraty brudne pieluchy, a dostarczaly czyste, sterylne produkty. Jednak pieluchy
wielokrotnego uzytku, z uwagi na ich problemy z uzytkowaniem, w krotkim czasie zastapiono
innowacyjnym wynalazkiem, a byt nim prototyp jednorazowej pieluchy dzieciece;.

Jednorazowe pieluchy dziecigce poczatkowo charakteryzowaty sie ograniczong
do 100 ml chilonnoécia. Zapewnialy one jednak wigkszy komfort uzytkowania
oraz eliminowaty problem z przeciekaniem fekaliow z uwagi na zastosowanie polimerowych

warstw chronigcych pieluchg od zewngtrznej strony. Pierwsza polimerowa ostona na pieluche
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zostala wykonana z kawatkow zastonki prysznicowej przez Marion O'Brien Donovan; prototyp
jednak szybko zmodyfikowano wykorzystujac do produkcji przepuszczajacy powietrze nylon.
Kolejne ulepszenia uwzgledniaty scalenie warstwy chtonnej, sktadajacej si¢ z adsorbujacych
ptyn warstw bibuty i ochronnej — nylonowej w jeden produkt. Jednak takie rozwigzanie
kojarzyto si¢ z nadmierng rozrzutnosciga i powrocono do niego dopiero po 10 latach.
W 1961 roku Victor Mills, pracownik Procter and Gamble zmodyfikowal wynalazek
i rozpropagowatl jego stosowanie. Bibule zastapiono pulpa celulozowsa, a nastgpnie bardziej
chlonnym 1 delikatniejszym materialem polipropylenowym. Zastosowano bardziej praktyczne
zapigcia na rzepy, ktore pozniej zastapiono taSmami z tworzywa sztucznego. Ksztatt pieluchy
rowniez zmodyfikowano tak, aby bardziej dopasowac ja do ciata dziecka. Kolejnym etapem
bylo wynalezienie superabsorbentu i zastosowanie go jako dodatek do wewngtrznego
wypehienia pieluchy, co pozwolito zwigkszy¢ jej chtonno$¢ i umozliwito wyprodukowanie
znacznie cienszych produktow higieny osobistej. W efekcie produkt mogt zaabsorbowaé okoto
50 razy wigcej cieczy niz dotychczas, co zminimalizowato wystepowanie pieluszkowego

zapalenia skory oraz ograniczyto przeciekanie do wartosci zaledwie 2%.
Budowa jednorazowej pieluchy dziecigcej
Pieluchy jednorazowe skladajg si¢ z kilku warstw charakteryzujacych si¢ ré6znymi

wilasciwosciami. Na rysunku 1. przedstawiono schemat budowy pieluchy jednorazowej

z uwzglednieniem materiatow uzytych do jej produkcji.
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System mocowania wykonany z polimeréw termoplastycznych; kazda zaktadka sktada si¢ z poliamidu i polietylenu

\ | Gorny wykonane z polipropylenu, polietylenu lub poliestru,

czasami z bioplastiku
arkusz

wykonana z politereftanu etylu, zazwyczaj zawiera
, Warstwa oczyszczonq wazeling, alkohol stearylowy, ptynng
chtonna parafine, ekstrakt z aloesu

Rdzen (pulpa wykonany z superchtonnego polimeru lub
lub poliakrylanu sodu

l | superabsorber
Wodoodporna
warstwa

~ produkowanej z wtokien syntetycznych (polietylen i
\uy zewnetrzna polipropylen) lub folii z wtdkien z bioplastiku

wykonana z poliolefin (polietylen o niskiej gestosci),
mieszanki witokniny z warstwq LDPE, wtdékniny

Rysunek 1. Schemat budowy jednorazowej pieluchy dziecigcej

Badanie substancji endokrynnie czynnych staje si¢ coraz bardziej popularne z uwagi
na wicksza Swiadomos$¢ spoleczenstwa. W literaturze znalez¢é mozna wicle doniesien
sugerujacych uwalnianie si¢ zanieczyszczen, migdzy innymi zaliczanych do grupy endokrynnie
czynnych, z materiatéw polimerowych. Przyktadowo z poliestru czy zywic epoksydowych
migrowa¢ mogg bisfenole, natomiast z widkien poliamidowych - pestycydy, stosowane
do ochrony substratow uzywanych do ich produkcji. Niewiele jest jednak badan
potwierdzajacych zawarto$¢ szkodliwych substancji w produktach dedykowanych dzieciom.
W zwiazku z wykorzystaniem zardwno poliestru jak i poliamidu do produkcji pieluch
jednorazowych, podejrzewa si¢, ze moga one stanowic jedno ze zrodet narazenia najmtodszych
na dziatanie szkodliwych dla zdrowia substancji. Z uwagi na konieczno$¢ codziennego
stosowania pieluch jednorazowych bardzo wazne wydaje si¢ monitorowanie zwigzkoéw
mogacych migrowa¢ z pieluchy do organizmu dziecka. W tabeli 2. zestawiono informacje
literaturowe o zawartosci wybranych zwigzkow z grupy EDC w pieluchach dziecigcych

oraz metodach analitycznych zastosowanych do ich oznaczenia.
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Tabela 2. Wybrane zwiazki endokrynnie czynne wykryte w pieluchach dziecigcych

Grupa oznaczanych  Analizowana czes¢

zwigzkow pieluchy

Godrna warstwa
pieluchy

Gorna warstwa

Ftalany oieluchy

Cata pielucha

Bisfenole i ich

pochodne Cata pielucha

Zawartos¢ analitu

DEHP: 0,1-0,6 mg/g
DBP: 0,1-0,2 mg/g

DMP: 86-1400 mg/g
DBP: 150-650 mg/g
BBP: 100-720 mg/g
DEHP: 86-1200 mg/g

DEHP: 13-63 ng/mL
DBP: 13-1600 ng/mL
DEP: 0,8-2,9 ng/mL

BPA: 38 ng/g
3R-NOGE: 3,6 ng/g

Technika przygotowania prébki

Wspomagana ultradzwiekami
ekstrakcja rozpuszczalnikiem

(dichlorometan)

Ekstrakcja do fazy statej z

wykorzystaniem sorbentu o
wtasciwosciach magnetycznych:
Fes0,@CHI@PANI; desorpcja za

pomoca
octanu etylu

Ekstrakcja ciato state-ciecz

(metanol:woda (4:1 v/v))

Wspomagana ultradzwiekami
ekstrakcja ciato state-ciecz

(aceton:dichlorometan
(1:4 v/v))

Technika
oznhaczen
koncowych

GC-MS

GC-FID

LC-MS/MS

HPLC-ESI-
MS/MS
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Zwiqzki endokrynnie czynne w jednorazowych pieluchach dzieciecych

Analizujac dane zestawione w powyzszej tabeli mozna zauwazy¢, ze w probkach
pieluch zidentyfikowano wiele zwigzkow klasyfikowanych do réznych grup zanieczyszczen,
miedzy innymi bisfenoli, ftalanow czy pestycydow. W przypadku wigkszosci oznaczonych
substancji stwierdzono, ze wykazuja one aktywnos$¢ hormonalng.

Ftalany to substancje bedace estrami lub solami kwasy ftalowego, powszechnie
stosowanymi w celu polepszania plastyczno$ci produkowanych fabrykatow. Przyktadami
substancji nalezacych do tej grupy sa mig¢dzy innymi ftalan di(2-etyloheksylu) (DEHP)
i ftalan dibutylowy (DBP). W literaturze mozna znalez¢ informacj¢ na temat negatywnego
wptywu tych substancji na uktad rozrodczy. Przypisuje si¢ im dziatanie hamujace produkcje
testosteronu, a co za tym idzie zmniejszajace ptodnos¢. Zawarto$¢ ftalanoéw w zabawkach
1 produktach pielggnacyjnych dla dzieci jest kontrolowana na podstawie Rozporzadzenia
Komisji  (UE) 2018/2005 z dnia 17 grudnia 2018 r. w odniesieniu
do ftalanu bis (2-etyloheksylu) (DEHP), ftalanu dibutylu (DBP), ftalanu benzylu butylu (BBP)
oraz ftalanu diizobutylu (DIBP). Wedtug rozporzadzenia sumaryczne st¢zenie wymienionych
ftalanéw nie moze przekroczy¢ wartosci 0,1% masy produktu.

Inng grupa zidentyfikowanych w pieluchach jednorazowych zwigzkow byly bisfenole
I ich pochodne. Do tej grupy nalezy migdzy innymi bisfenol A (BPA), jeden z pierwszych
zwigzkow sklasyfikowanych jako substancja endokrynnie czynna. Z uwagi na szkodliwe
dziatanie, jego wykorzystanie w produkcji przedmiotow dedykowanych dzieciom podlega
nadzorowi i jest ograniczane w panstwach Unii Europejskiej (Polska, Niemcy itp.).
Niestety w krajach takich jak Meksyk czy Bangladesz jego stosowanie jest nadal bardzo
powszechne i nie podlega Zzadnej kontroli. Wykorzystuje si¢ go w wyrobach poliwgglanowych,
produktach zawierajacych zywice epoksydowe oraz poliestry. Wedlug licznych doniesien
literaturowych moze on przyczynia¢ si¢ do zmiany funkcjonowania uktadu hormonalnego,
powodujac raka piersi lub zaburzajac ptodnos$¢ zarowno u kobiet jak 1 u mezczyzn.

Zestawione w tabeli 1. substancje moga by¢ substratami uzywanymi do przetworzenia
materialéw budulcowych pieluchy (np. substancje uzywane do bielenia pulpy celulozowej)

lub ubocznymi produktami zastosowanych procesoOw technologicznych. Wsrdd takich
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substancji mogg znalez¢ si¢ wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Powstaja
one na drodze niecalkowitego spalania materii organicznej, a wigc w procesach w ktorych
wykorzystywane sa wysokie temperatury. Niektore zwigzki nalezace do tej grupy
sg teratogenne, kancerogenne lub/i mutagenne. Obecnie przypisuje si¢ im roéwniez
prawdopodobne dziatanie zaburzajace ptodnos¢.

Wisréd zidentyfikowanych w pieluchach dziecigcych zwigzkow sa rowniez pestycydy -
grupa zwigzkow przeznaczona do zwalczania szkodliwych organizméw, takich jak grzyby,
owady, chwasty itp. z upraw roslinnych. Z uwagi na konieczno$¢ stosowania ich do ochrony
roslin, mogg one znalez¢ si¢ nastgpnie w wytwarzanych potproduktach, ktore stanowig substrat
do produkcji pieluch. Czes¢ zwiazkow klasyfikowanych do tej grupy moze powodowac alergie,
zaburzenia neurologiczne, raka lub problemy z reprodukcja. Ich dziatanie endokrynnie czynne
wynika gléwnie z silnego potencjatu wigzania z receptorem estrogenowym lub androgenowym.
Dowiedziono mi¢dzy innymi, ze glifosat hamuje syntezg¢ estrogenu.

Oznaczone w badanych pieluchach zostaty rowniez polichlorowane dibenzodioksyny,
ktore naleza do zwigzkow klasyfikowanych jako trwate zanieczyszczenia organiczne (TZO).
Sa one produktami ubocznymi procesow technologicznych wykorzystywanych w przemysle
chemicznym, farmaceutycznym, czy metalurgicznym. Istnieje prawdopodobienstwo emisji
tych substancji do powietrza ze sktadowiska odpadow lub z gazoéw odlotowych po ich spalaniu.
Zanieczyszczenia obecne w powietrzu mogg nastgpnie akumulowaé si¢ w ro$linach
przeznaczonych jako substrat do produkcji materialdow budulcowych pieluchy. Ich produkcja
1 emisja kontrolowana jest przez konwencj¢ Sztokholmska, w celu ochrony ekosystemu
1 zdrowia ludzkiego. Mogg one powodowac alergig, tradzik chlorowy, cukrzyce, nowotwory,

zaburzania hormonalne, problemy rozwojowe oraz problemy z ptodnoscig.

Whnioski

Z uwagl na szereg negatywnych skutkéw oraz fakt, ze pielucha jednorazowa
towarzyszy dziecku od pierwszych dni Zycia i przez pewien jego okres pozostaje nieodtagcznym
elementem zapewniajacym higien¢ dziecka, bardzo waznym wydaje si¢ monitorowanie

zawarto$ci poszczegdlnych zwigzkdéw w tych produktach. Niemowleta z uwagi na nie do konca
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rozwiniety mechanizm detoksykacji organizmu sg szczegéOlnie narazone na wystepowanie
negatywnych efektow zdrowotnych wynikajacych z narazenia na szkodliwe substancje.
Dlatego tez konieczna jest intensyfikacja prac ukierunkowanych na okre$lenie ryzyka
zdrowotnego wynikajgcego z takiej ekspozycji, a przede wszystkim poszukiwanie rozwigzan
umozliwiajagcych wyeliminowanie konieczno$ci stosowania materialdw polimerowych

w produktach dla dzieci.
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