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Obecno$¢ chloronaftalenéw (PCNs) wykazano tv podskornej tkance ttusz-
czowej moréwinéw Phocoena phocoena, ktére zginely przypadkowo zaplatane
w sieci rybackie u polskiego wybrzeza Battyku w 1992 r. Sposréd wszystkich
48 teoretycznie mozliwych tetra-, penta-, heksa- i heptachloronaftalendw w ciele
morswindw wykryto i zidentyfikowano wiekszo$¢ kongeneréw. Chloronaftaleny
rozdzielano technikg kapilarnej chromatografii gazowej na kolumnie z fazg Ritx-5,
a identyfikacje i oznaczenia ilosciowe przeprowadzono technikg wysokorozdziel-
czej spektrometrii mas (HRGC/HRMS).

Polichlorowane naftaleny (PCNSs), podobnie jak polichlorowane bifenyle (PCBs), sg
chemikaliami, ktére znalazlty zastosowanie w roznych gateziach przemystu [3]. Sub-
stancje te rozprowadzano w celach handlowych w postaci preparatow technicznych
o m.in. takich nazwach jak: Halowax (USA), Nirben Wax (Niemcy), Seekay Wax
(Wielka Brytania) czy Clonacire Wax (Francja) [3]. Poza wymienionymi paAstwami
chloronaftaleny przypuszczalnie byly lub sg produkowane takze i w innych krajach.
Niedawno wykazano, ze polichlorowane naftaleny wystepujg w lotnym popiele pow-
stajgcym przy spalaniu $mieci w miejskich spalarniach $mieci statych (MSSS) [9,17,18].
Zrodtem PCNs w lotnym popiele moga byé obecne pozostatoéci preparatow tech-
nicznych tych zwigzkéw, wystepujgce jako zanieczyszczenia w spalanych $mieciach,
a takze synteza chloronaftalenéw de novo. Skiad chloronaftalenéw w oryginalnych
preparatach technicznych jest zupeinie inny od skiadu w lotnym popiele ze spalarni
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$mieci, w ktérym to wykazano obecnos$¢ wszystkich kongeneréw PCNs [17,18]. Innym
zrédtem chloronaftalenéw w $rodowisku naturalnym sg preparaty techniczne polichlo-
rowanych bifenyli. Haglund i wsp. [7] w mieszaninach technicznych PCBs serii Aroclor
i Clophen wykazali obecno$¢ od dichloronaftalenéw do oktachloronaftalenu, ogétem
w stezeniu do 1%.

Polichlorowane naftaleny sg lipofilnymi, trwatymi, nagromadzanymi w organizmach
zywych i toksycznymi zanieczyszczeniami $rodowiska naturalnego, ktérych obecnos¢
wykrywano m. in. w tkankach ryb stodkowodnych i morskich, ptakach, ssakach mor-
skich oraz w ludzkiej tkance tluszczowej [1,2,3,10,12,19].

W pracy przedstawiono wyniki badan skiadu i stezenia pozostatosci PCNs w pod-
skornej tkance tluszczowej morswindéw okresowo przebywajacych w wodach Zatoki
Gdanskiej.

MATERIAL | METODYKA

Mor$winy Phocoena phocoena wyjeto martwe z sieci rybackich zastawianych w polskiej strefie
przybrzeznej Battyku w 1992 r. Probki podskérnej tkanki ttuszczowej morswinéw (dwa samce
i dwie samice) otrzymano do badan dzieki uprzejmosci dr K Skéry z Helskiej Stacji Morskiej
Uniwersytetu Gdanskiego. Z danych biometrycznych morswinéw (masa ciata od 38,4 do 50,0 kg,
a dlugos¢ ciata od 128 do 131 cm) mozna wnosi¢ [14], ze zbadane okazy sa osobnikami
mtodymi, ktére najprawdopodobniej przywedrowaty z rejonu Kattegatu i Morza Pétnocnego.

Tok postepowania w analizie pozostatosci PCNs, w skrécie, obejmowat takie etapy jak:
ekstrakcje (tacznie z wszystkimi innymi obecnymi ksenobiotykami halogenoorganicznymi), oczy-
szczanie (metoda niedestrukcyjng - z zastosowaniem membrany polietylowej, ktéra pozwala na
zachowanie w analicie wszystkich ksenobiotykéw), rozdziat od zwigzkéw bardziej polarnych (np.
pestycyddw chloroorganicznych, wigkszosci chlorobifenyli itp.) na kolumnie z weglem aktywow-
anym (technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej; HPLC), ktéra zatrzymuje zwiazki
planarne (tj. PCNs, PCDDs polichlorowane dibenzo-p-dioksyny, PCDFs polichlorowane diben-
zofurany, non- i mnono-orto-chlorobifenyle). Chloronaftaleny oznaczano z frakcji zawierajgcej
wymienione planarne ksenobiotyki chloroorganiczne stosujac w tym celu technike kapilarnej
chromatografii gazowej w potaczeniu z wysokorozdzielczg spektrometrig mas (HRGC/HRMS).
Dokfadniej zastosowany tok postepowania analitycznego - wspdlny dla licznej grupy ksenobio-
tykéw halogenoorganicznych, stosowang aparature i odczynniki oméwiono w innej pracy [4].

Chloronaftaleny rozdzielano na kolumnie kapilarnej Rtx-5 z fazg no$ng skfadajaca sie z 5%
fenylo 95% dimetylo polisiloksanu (Restec Corporation, PA, USA). Kolumna z wymieniong
fazg cieklg nie pozwala na catkowite rozdzielenie od siebie wszystkich kongeneréw tetra-, penta-
i heptachloronaftalenéw, i niektére z nich wystepujg na chromatogramie w parze lub trojce
pod jednym pikiem [13,17]. Na kolumnie Rtx-5 nie spos6b jest oddzieli¢ od siebie takze
1,2,3,4,5,6,7- i 1.2.3.4.5.6.8-heptachloronaftalen.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Na chromatogramach zidentyfikowano 28 pikéw tetra-, penta-, heksa- i heptachlo-
ronaftalendw,.z ktérych 16 pochodzito od pojedynczych kongeneréw a 12 od dwu lub
trzech wystepujacych pod jednym pikiem (tab. I, rye. 1 i 2). Stezenie PCNs og6tem
wynosito od 1,7 do 2,4 ng/g masy lipidow w podskdrnej tkance tluszczowej samcow
i od 2,0 do 2,4 ng/g u samic. Sposrdd pozostatosci PCNs w ciele wszystkich okazow
dominowaty kolejno, tetrachloronaftaleny (0,96-1,6 ng/g), heksachloronaftaleny
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(0,38-0,71 ngl/g), pentachioro-naftaleny (0,28-0,48 ng/g) i heptachloronaftaleny
(0,036-0,060 ng/g)

Sposrod pojedynczych kongeneréw PCNs w podskornej tkance ttuszczowej mor-
Swinoéw zdecydowanie silnie jest nagromadzany 1,2,3,4,5,6,7-/1,2,3,5,6,7-heksachloro-
naftalen (PCN nr 66/67) oraz 1,2,4,6-/1,2,4,7-/1,2,5,7-trachloronaftalen (PCN 33/34/37),
a w nieco mniejszym stopniu 1,4,6,7-tetrachloronaftalen (PCN nr 47), 1,2,3,5-/1,3,5,8-
tetrachloronaftalen (PCN nr 28/43) i 1,2,3,5,7-/1,2,4,6,7-pentachloronaftalen (PCN nr
52/60). Pozostate, zidentyfikowane i oznaczone, kongenery PCNs wystepowaly w zna-
cznie mniejszym stezeniu w tkance tluszczowej mor$winéw (tab. I). Sktad pozostatosci
PCNs w tkance tluszczowej morswinéw jest zupetnie inny od tego jaki obserwowano
w tkankach i narzgdach ortow bielikéw [5], rybacy z Zatoki Gdanskiej [6] oraz prepa-
ratach PCNs serii Halowax [8,11,12].

W dostepnym pismiennictwie, poza pracg Jamberga i wsp. [12], brak jest jakichkol-
wiek danych o wystepowaniu pozostatosci PCNs w ssakach morskich. Cytowani Jdrn-
berg i wsp. [12] w podskornej tkance tluszczowej czterech jednorocznych samcow
morswina z rejonu Kattegatu oraz w okazie foki szarej Halichoerus grypus z Morza
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Rye. 1. HRGC-MS/EI-SIR chromatogramy tetra- i pentaehloronaftalenéw w podskornej tkance
tluszczowej samicy moréwina (Rtx-5). Szczegoty numeracji pikow podano w tabeli I.
HRGC-MS/EI-SIR chromatograms of tetra- and pentachloronaphthalenes in blubber
of female porpoise (Rtx-5). Details of peak numbering are explained in table I.
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Ryc. 2. HRGC-MS/EI-SIR chromatogramy heksa- i heptachloronaftalenéw w podskornej tkan-
ce thuszczowej samicy morswina (Rtx-5). Szczegbty numeracji pikéw podano w tabeli |
HRGC-MS/EI-SIR chromatograms of hexa- and heptachloronaphthalenes in blubber
of porpoise (Rtx-5). Details of peak numbering are explained in table I.
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Battyckiego, poza jednym pikiem od tetrachloronaftalenu - przypuszczalnie 1,2,3,6-
/1,2,4,7-/1,2,5,7-TACN (PCN nr 33/34/37) - w stezeniu od 0,003 do 0,01 ng/g masy
lipidéw, nie byli w stanie, z uwagi na obecno$¢ na chromatogramach duzej ilosci pikow
przeszkadzajacych, zidentyfikowac innych kongenerow PCNs.

Stezenie PCNs og6tem w podskdrnej tkance tluszczowej zbadanych morswinéw jest
zblizone do stezenia pozostatosci tych ksenobiotykéw w rybach z Zatoki Gdanskiej
[6]. a zarazem znacznie mniejsze niz w tkankach ortéw bielikéw [4]. Ryby sa gtdwnym
zrodtem pozostatosci ksenobiotykdw halogenoorganicznych dla morswinéw, a zupetnie
inny sktad PCNs w ciele zbadanych morSwinéw w poréwnaniu z rybami [4] wskazuje
na selektywny metabolizm lub stabe wchianianie niektérych kongeneré6w PCNs przez
te zwierzeta. Ponadto wspotczynniki nagromadzania (BCF) poszczeg6lnych kongen-
erow PCNs w ciele morswinéw, w tafcuchu zywieniowym obejmujagcym mor$winy
i ryby, nie wydajg sie by¢ duze. Jednym z waznych czynnikdw determinujgcych wielkos$¢
wspotczynnika BCF ksenobiotykdéw chloroorganicznych w ustroju ssakéw morskich
moze by¢ ich wiek. Kleivane i wsp. [15] w podskdrnej tkance ttuszczowej dorostych
(>2 lata) okazéw morSwina wykrywali wieksze stezenia DDTs i PCBs niz osobnikéw
miodocianych (1-2 lata) i ponizej 1 roku zycia. Wykazane, stosunkowo niskie,
stezenia PCNs w tkance tluszczowej zbadanych morswinéw wydaja sie potwierdzaé
przypuszczenie, ze byly to osobniki miodociane okresowo wizytujgce wody czesci
potudniowej Battyku, ktére najprawdopodobniej przyptynely z rejonu Kattegatu lub
Morza Pé6inocnego.
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Summary

Concentration and composition of chloronaphthalenes (PCNs) were determined in blubber
of two male and two female porpoises from the Gulf of Gdansk. Porpoises examined died in
the fishing nets in 1992. Polychlorinated naphthalenes were determined using capillary gas
chromatography and high resolution mass spectrometry (HRGC/HRMS) after nondestructive
cleanup with polyethylene membrane, and pre-separation of planar compounds on carbon HPLC
column. 28 peaks from chloronaphthalenes were identified and quantified on a chromatogram.
Concentration of total PCNs in blubber of male porpoises were 1.7-2.4 ng/glipid weight, and
of female 2.0-2.4 ng/g. Among of the PCN congeners found 1,2,3,4,6,7-/1,2,3,5,6,7-hexachloro-
naphthalene (PCN nr 66/67) and 1,2,4,6-/1,2,5,7-tetrachloronaphthalene (PCN nr 3/34/37) were
dominating compounds, followed by 1,4,6,7-tetrachloronaphthalene (PCN nr 47), 1,2,3,5-/1,3,5,8-
tetrachloronaphthalene (PCN nr 28/43) and 1,2,3,5,7-/1,2,4,6,7-pentachloronaphthalene (PCN
nr 52/60), and others were minor contributors.
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