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Przedstawiono wyniki badarn pozostatosci pestycydéw chloroorganicznych i poli-
chlorowanych bifenyli (PCB) ivmleku krowim z terenu catego kraju. Oznaczone stezenia
poréwnano z wynikamiprac wcze$niejszych.

Zawarto$¢ weglowodordw chlorowanych i innych niepozadanych zwigzkéw che-
micznych w mleku jest przedmiotem specjalnej uwagi z racji jego powszechnego
spozycia. Mleko jest czesto uzywanym materiatem w badaniach monitorowych zyw-
nosci i stawia mu sie wysokie wymagania pod wzgledem higienicznym i toksykologi-
cznym [2, 3, 16, 19]. Chlorowane weglowodory aromatyczne to grupa ksenobiotykdw
0 szczeg6lnym znaczeniu toksykologicznym, kt6ra ze wzgledu na znaczna trwatosé
w $rodowisku i lipofilno$¢ stanowi duze zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat.
Mimo znacznego ograniczenia stosowania pestycydow chloroorganicznych w rolnict-
wie a polichlorowanych bifenyli (PCB) w przemysle, w dalszym ciggu stwierdza sie
ich obecno$¢ w zywnosci zwierzecego pochodzenia [1, 8, 10, 11, 17, 18].

MATERIAL | METODY

Zgodnie z systemem pobierania prébek dostosowanym do podziatu administracyjnego kraju,
prébki do badan pobierane byty w 98 punktach - po 2 zlewnie w kazdym wojewdédztwie [7]. Probki
mleka krowiego pobierano zgodnie z wczesniej opracowang instrukcjg i dostarczano wraz ze $wiadec-
twem pochodzenia w kwietniu 1994 r. Weterynaryjni inspektorzy sanitarni pobierali w kazdej zlewni
przez 3 kolejne dni po 500 cm3 petnego mleka. tacznie otrzymano 285 préobek mleka z 47 woje-
wodztw (brak prébek z woj. jeleniogérskiego i t6dzkiego). Mleko konserwowano formaling i przecho-
wywano w chtodni. Przed analizg przygotowywano prébki $rednie dla kazdej zlewni.

Pestycydy chloroorganiczne i polichlorowane bifenyle (PCB) ekstrahowano z mleka za pomoca
eteru naftowego i acetonu razem z ttuszczem. Ekstrakty oczyszczano na kolumnach chromatograficz-
nych wypetnionych celitem, florisilem i tlenkiem glinu [13]. W oczyszczonych i zageszczonych ekstrak-
tach PCB oddzielano od pestycydéw na kolumnach wypetnionych kwasem krzemowym i celitem.
Identyfikacje i oznaczanie iloSciowe poszczeg6lnych zwigzkéw wykonywano metoda kapilarnej chro-
matografii gazowej z detekcjg wychwytu elektronéw.

Stosowang procedure analityczng sprawdzono w warunkach wewnatrzlaboratoryjnych i re-
gularnych badaniach miedzylaboratoryjnych wykonujac analizy prébek tluszczéw zwierzecych
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wzmocnionych zréznicowanymi stezeniami pestycydéw chloroorganicznych i PCB (Aroclor 1260)
[20]. Wyniki badan pozwolity oceni¢ metode jako dostatecznie precyzyjna, dokiadng i czula.
Wspétczynniki zmiennosci (CV), okreslajace precyzje metody ksztattowaty sie ponizej granicy
uznawanej dla oznaczen metodami chromatografii gazowej (CV<12% - powtarzalno$¢, CV<20%
- odtwarzalno$¢), odzyski przekraczaty 90%, granica wykrywalnosci od 0,001 do 0,005 mg/kg prébki
(zaleznie od badanego zwigzku).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczer pozostatosci pestycydow chloroorganicznych i polichlorowa-
nych bifenyli (PCB) w probkach $rednich mleka krowiego zestawiono w tabeli I.
W 95 badanych probkach mleka stwierdzono powszechne wystepowanie p,p’-DDE
(100%) i PCB (96,8%). Pozostatosci HCB wykryto w 55,8% probek, izomer y-HCH
w 58,9% prébek, a izomer a-HCH w 30,5% prébek mleka. DDT stwierdzono
w 17,9%, a jego metabolit p,p>-DDD w 21,1% prébek. W badanym materiale nie
stwierdzono obecnosci aldryny, dieldryny, endryny, heptachloru, epoksydu hepta-
chloru, metoksychloru oraz izomeru /?-HCH.

Tabela |. Pozostatosci chlorowanych weglowodoréw w mleku krowim (mg/kg thuszczu mleka)
Residues of chlorinated hydrocarbons in bovine milk (mg/kg of fat)

Srednie stezenie EDDT (p,p’-DDE -f p,p-DDT 4 p,p-DDD) w prébkach
mleka w przeliczeniu na ttuszcz wynosito 0,065 mg/kg, w tym p,p’-DDE - 0,060
mg/kg co stanowi az 92% sumy DDT. Okoto 50% badanych probek zawierato DDT
i jego metabolity w stezeniach ponizej 0,05 mg/kg ttuszczu a 90% ponizej poziomu
0,12 mg/kg. Najwyzsze stezenia EDDT wykryto w mleku krow z wojewo6dztwa skier-
niewickiego, legnickiego i zielonogorskiego (srednio 0,2 mg/kg ttuszczu). W mleku
kréw z woj. suwalskiego, krosnienskiego i nowosadeckiego stezenia DDT nie prze-
kraczaty poziomu 0,02 mg/kg.

Stezenia weglowodoréw chlorowanych w tluszczu mleka nalezy oceni¢ jako ni-
skie. Analizowany materiat stanowito mleko pelne o zawartosci 4% tluszczu. Pozo-
statosci pestycydow i PCB w przeliczeniu na mleko wynosity $rednio: EDDT 0,0026
mg/dm3, E-HCH 0,0002 mg/dm3, HCB 0,0001 mg/dm3, PCB 0,0006 mg/dm3. W ba-
danych prébkach mleka nie stwierdzono przekroczen najwyzszych dopuszczalnych
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pozostatosci (NDP) pestycydéw chloroorganicznych. Wartosci NDP dla zwigzkow
wykrytych w omawianych badaniach wynoszg dla mleka peinego nastepujgco: DDT
(suma DDT, DDE, DDD) 0,04 mg/kg, a-HCH 0,004 mg/kg, y-HCH 0,008 mg/kg,
HCB 0,01 mg/kg mleka [14]. Dla mleka i przetworéw mlecznych o zawartosci 2%
thuszczu lub wyzszej od 2% NDP sg wyrazane w mg/kg tluszczu i ich wartosci dla
mleka mnozy sie 25 razy (np. DDT 1 mg/kg tluszczu mleka). Nalezy zaznaczy¢, ze
NDP obowigzujgce w Polsce sg zgodne z Dyrektywg Unii Europejskiej nr 86/363.
Oznaczone w mleku $rednie stezenia pestycydoéw chlororganicznych stanowig tylko
od 1% (a-HCH) do 6% (EDDT) najwyzszych dopuszczalnych stezen. Maksymalne
wyniki probek jednostkowych réwniez byly niskie i wynosity od 12% (HCB) do 38%
(DDDT) wartosci dopuszczalnych.

W Polsce brak jest ustaler dotyczacych dopuszczalnych pozostatosci PCB w tlusz-
czach zwierzecych. W innych krajach wartosci NDP dla PCB w mleku wynoszg od
0,05 mg/kg w przeliczeniu na mleko do 1,5 mg/kg w przeliczeniu na tluszcz mleka
[5, 15, 17]. W pordwnaniu do tych limitdw stezenia PCB w mleku krajowym nalezy
okresli¢ réwniez jako niskie.

Poréwnujac otrzymane wyniki do prowadzonych w latach wcze$niejszych badan
zawartosci pestycydow chloroorganicznych w mleku krowim nalezy podkresli¢ znacz-
ne i systematyczne obnizanie sie stezen EDDT (ryc. 1) [6, 7]. W pordéwnaniu do
pierwszych lat badan wykrywamy w mleku okoto 10-krotnie nizsze stezenia EDDT.
Przedstawiony diagram wyraznie obrazuje poprawe stanu skazeh Srodowiska DDT
po wprowadzeniu w latach 1971-1974 ograniczeri a nastepnie zakazu stosowania
DDT w rolnictwie. Natomiast zawartos¢ PCB w mleku nie zmieniata sie w czasie tak
znacznie (ryc. 2). Srednie stezenia PCB obliczone dla kraju w kolejnych latach badan
wynosity od 0,02 do 0,04 mg/kg tluszczu mleka [6, 7, 12]. Zauwaza sie wyrazng
tendencje do wystepowania wyzszych poziomow PCB w mleku kréw z regionow
potudniowego i zachodniego, ktére mozna umownie okres$li¢ regionami o charakterze
przemystowym.

Ryc. 1. Pozostatosci LDDT w mleku krowim (mg/kg ttuszczu)
Residues of IDD T in bovine milk (mg/kg of fat)
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Jak wynika z dostepnego pisSmiennictwa obecnos¢ pozostatosci PCB i niektorych
pestycydéw chloroorganicznych w mleku i jego przetworach stwierdza sie nadal
w wiekszosci krajow [1, 9, 10, 11, 17, 18]. W krajach, gdzie wprowadzono zakazy
stosowania persystentnych insektycydéw chloroorganicznych i ograniczenia w stosowa-
niu oraz produkcji PCB poziomy pozostatosci chlorowanych weglowodoréw w zywnosci
zwierzecego pochodzenia uleglty znacznemu obnizeniu. W badaniach monitorowych
mleka w USA obecnos$¢ pestycyddw wykrywa sie tylko w 35% do 49,4% prébek mleka
[3, 16]. Nadal jednak stwierdza sie przekroczenia NDP pestycydéw i PCB w mleku ale
dotyczy to tylko niewielkiej liczby badanych probek [1, 4]. W Indiach, gdzie pestycydy
chloroorganiczne sg nadal produkowane i stosowane, maksymalne pozostatosci w ttusz-
czu mleka i masle przekraczajg wielokrotnie poziom 1mg/kg osiggajac wartosci XDDT
9,77 mg/kg, S-HCH 61 mg/kg, dieldryna 3,4 mg/kg [8, 9].

Przeprowadzone badania wiasne i innych autoréw potwierdzajg opinie o niskim
zanieczyszczeniu mleka i jego przetworow oraz tkanek zwierzat rzeznych chloro-
wanymi weglowodorami aromatycznymi w Polsce. W poréwnaniu do wczes$niejszych
badan obserwuje sie dalsze obnizanie steze pestycydéw chloroorganicznych w zyw-
nosci zwierzecego pochodzenia.

A. Niewiadowska, J. Zmudzki, S. Semeniuk
RESIDUES OF CHLORINATED HYDROCARBONS IN MILK
Summary
In 1994 samples of bovine milk were taken in 98 sampling points (2 in each of 49 districts of

Poland). Levels of organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls (PCB) were determined
by capillary gas chromatography.
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In almost all milk samples DDT and PCB residues were found. Mean concentration of EDDT
in milk fat was 0.065 mg/kg (from 0.011 mg/kg to 0.382 mg/kg) and PCB 0.017 mg/kg (from
0.007 mg/kg). Other organochlorine pesticides (mainly HCH isomers and HCB) were found in
low levels and only in some samples - HCB and y-HCB in about 60%, a-HCH in 30% of
all tested samples.

Results of our 20-year study indicate that organochlorine pesticide levels in milk has decreased
ten fold during that time.
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