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Obecność chloronaftalenów (PCNs) wykazano tv podskórnej tkance tłusz
czowej morświnów Phocoena phocoena, które zginęły przypadkowo zaplątane 
w sieci rybackie u polskiego wybrzeża Bałtyku w 1992 r. Spośród wszystkich 
48 teoretycznie możliwych tetra-, penta-, heksa- i heptachloronaftalenów w ciele 
morświnów wykryto i zidentyfikowano większość kongenerów. Chloronaftaleny 
rozdzielano techniką kapilarnej chromatografii gazowej na kolumnie z fazą Rtx-5, 
a identyfikację i oznaczenia ilościowe przeprowadzono techniką wysokorozdziel
czej spektrometrii mas (HRGC/HRMS).

Polichlorowane naftaleny (PCNs), podobnie jak polichlorowane bifenyle (PCBs), są 
chemikaliami, które znalazły zastosowanie w różnych gałęziach przemysłu [3]. Sub
stancje te rozprowadzano w celach handlowych w postaci preparatów  technicznych
o m.in. takich nazwach jak: Halowax (USA), Nirben Wax (Niemcy), Seekay Wax 
(W ielka Brytania) czy Clonacire Wax (Francja) [3]. Poza wymienionymi państwami 
chloronaftaleny przypuszczalnie były lub są produkowane także i w innych krajach. 
N iedawno wykazano, że polichlorowane naftaleny występują w lotnym popiele pow
stającym przy spalaniu śmieci w miejskich spalarniach śmieci stałych (MSSS) [9,17,18]. 
Źródłem  PCNs w lotnym popiele mogą być obecne pozostałości preparatów  tech
nicznych tych związków, występujące jako zanieczyszczenia w spalanych śmieciach, 
a także synteza chloronaftalenów de novo. Skład chloronaftalenów w oryginalnych 
preparatach technicznych jest zupełnie inny od składu w lotnym popiele ze spalarni
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śmieci, w którym to wykazano obecność wszystkich kongenerów PCNs [17,18]. Innym 
źródłem  chloronaftalenów w środowisku naturalnym są preparaty techniczne polichlo- 
rowanych bifenyli. Haglund i wsp. [7] w mieszaninach technicznych PCBs serii A roclor 
i C lophen wykazali obecność od dichloronaftalenów do oktachloronaftalenu, ogółem 
w stężeniu do 1%.

Polichlorowane naftaleny są lipofilnymi, trwałymi, nagromadzanymi w organizmach 
żywych i toksycznymi zanieczyszczeniami środowiska naturalnego, których obecność 
wykrywano m. in. w tkankach ryb słodkowodnych i morskich, ptakach, ssakach m or
skich oraz w ludzkiej tkance tłuszczowej [1,2,3,10,12,19].

W pracy przedstawiono wyniki badań składu i stężenia pozostałości PCNs w pod
skórnej tkance tłuszczowej morświnów okresowo przebywających w wodach Zatoki 
Gdańskiej.

MATERIAŁ I METODYKA

Morświny Phocoena phocoena wyjęto martwe z sieci rybackich zastawianych w polskiej strefie 
przybrzeżnej Bałtyku w 1992 r. Próbki podskórnej tkanki tłuszczowej morświnów (dwa samce 
i dwie samice) otrzymano do badań dzięki uprzejmości dr К  Skóry z Helskiej Stacji Morskiej 
Uniwersytetu Gdańskiego. Z danych biometrycznych morświnów (masa ciała od 38,4 do 50,0 kg, 
a długość ciała od 128 do 131 cm) można wnosić [14], że zbadane okazy są osobnikami 
młodymi, które najprawdopodobniej przywędrowały z rejonu Kattegatu i Morza Północnego.

Tok postępowania w analizie pozostałości PCNs, w skrócie, obejmował takie etapy jak: 
ekstrakcję (łącznie z wszystkimi innymi obecnymi ksenobiotykami halogenoorganicznymi), oczy
szczanie (metodą niedestrukcyjną -  z zastosowaniem membrany polietylowej, która pozwala na 
zachowanie w analicie wszystkich ksenobiotyków), rozdział od związków bardziej polarnych (np. 
pestycydów chloroorganicznych, większości chlorobifenyli itp.) na kolumnie z węglem aktywow
anym (techniką wysokosprawnej chromatografii cieczowej; HPLC), która zatrzymuje związki 
planarne (tj. PCNs, PCDDs polichlorowane dibenzo-p-dioksyny, PCDFs polichlorowane diben- 
zofurany, non- i mnono-orto-chlorobifenyle). Chloronaftaleny oznaczano z frakcji zawierającej 
wymienione planarne ksenobiotyki chloroorganiczne stosując w tym celu technikę kapilarnej 
chromatografii gazowej w połączeniu z wysokorozdzielczą spektrometrią mas (HRGC/HRMS). 
Dokładniej zastosowany tok postępowania analitycznego -  wspólny dla licznej grupy ksenobio
tyków halogenoorganicznych, stosowaną aparaturę i odczynniki omówiono w innej pracy [4].

Chloronaftaleny rozdzielano na kolumnie kapilarnej Rtx-5 z fazą nośną składającą się z 5% 
fenylo 95% dimetylo polisiloksanu (Restec Corporation, PA, USA). Kolumna z wymienioną 
fazą ciekłą nie pozwala na całkowite rozdzielenie od siebie wszystkich kongenerów tetra-, penta- 
i heptachloronaftalenów, i niektóre z nich występują na chromatogramie w parze lub trójce 
pod jednym pikiem [13,17]. Na kolumnie Rtx-5 nie sposób jest oddzielić od siebie także
1,2,3,4,5,6,7- i 1.2.3.4.5.6.8-heptachloronaftalen.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Na chrom atogram ach zidentyfikowano 28 pików tetra-, penta-, heksa- i heptachlo
ronaftalenów,. z których 16 pochodziło od pojedyńczych kongenerów a 12 od dwu lub 
trzech występujących pod jednym pikiem (tab. I, rye. 1 i 2). Stężenie PCNs ogółem 
wynosiło od 1,7 do 2,4 ng/g masy lipidów w podskórnej tkance tłuszczowej samców 
i od 2,0 do 2,4 ng/g u samic. Spośród pozostałości PCNs w ciele wszystkich okazów 
dominowały kolejno, tetrachloronaftaleny (0,96-1,6 ng/g), heksachloronaftaleny
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(0,38-0,71 ng/g), pentachioro-naftaleny (0,28-0,48 ng/g) i heptachloronaftaleny 
(0,036-0,060 ng/g)

Spośród pojedynczych kongenerów PCNs w podskórnej tkance tłuszczowej mor- 
świnów zdecydowanie silnie jest nagromadzany l,2,3,4,5,6,7-/l,2,3,5,6,7-heksachloro- 
naftalen (PCN nr 66/67) oraz l,2,4,6-/l,2,4,7-/l,2,5,7-trachloronaftalen (PCN 33/34/37), 
a w nieco mniejszym stopniu 1,4,6,7-tetrachIoronaftalen (PCN nr 47), 1,2,3,5-/1,3,5,8- 
tetrachloronaftalen (PCN nr 28/43) i l,2,3,5,7-/l,2,4,6,7-pentachloronaftalen (PCN nr 
52/60). Pozostałe, zidentyfikowane i oznaczone, kongenery PCNs występowały w zna
cznie mniejszym stężeniu w tkance tłuszczowej morświnów (tab. I). Skład pozostałości 
PCNs w tkance tłuszczowej morświnów jest zupełnie inny od tego jaki obserwowano 
w tkankach i narządach orłów bielików [5], rybacy z Zatoki Gdańskiej [6] oraz p repa
ratach PCNs serii Halowax [8,11,12].

W dostępnym  piśmiennictwie, poza pracą Jamberga i wsp. [12], brak jest jakichkol
wiek danych o występowaniu pozostałości PCNs w ssakach morskich. Cytowani Jdrn- 
berg i wsp. [12] w podskórnej tkance tłuszczowej czterech jednorocznych samców 
morświna z rejonu K attegatu oraz w okazie foki szarej Halichoerus grypus z Morza
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Rye. 1. HRGC-MS/EI-SIR chromatogramy tetra- i pentaehloronaftalenów w podskórnej tkance 
tłuszczowej samicy morświna (Rtx-5). Szczegóły numeracji pików 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 heptachloronaftalenów w podskórnej tkan
ce tłuszczowej samicy morświna (Rtx-5). Szczegóły numeracji pików podano w tabeli I 
HRGC-MS/EI-SIR chromatograms of hexa- and heptachloronaphthalenes in blubber 
of porpoise (Rtx-5). Details of peak numbering are explained in table I.



270 J. Falandysz i in. N r 3

Bałtyckiego, poza jednym pikiem od tetrachloronaftalenu -  przypuszczalnie 1,2,3,6- 
/1,2,4,7-/1,2,5,7-T4CN (PCN nr 33/34/37) -  w stężeniu od 0,003 do 0,01 ng/g masy 
lipidów, nie byli w stanie, z uwagi na obecność na chrom atogram ach dużej ilości pików 
przeszkadzających, zidentyfikować innych kongenerów PCNs.

Stężenie PCNs ogółem w podskórnej tkance tłuszczowej zbadanych morświnów jest 
zbliżone do stężenia pozostałości tych ksenobiotyków w rybach z Zatoki Gdańskiej
[6]. a zarazem  znacznie mniejsze niż w tkankach orłów bielików [4]. Ryby są głównym 
źródłem pozostałości ksenobiotyków halogenoorganicznych dla morświnów, a zupełnie 
inny skład PCNs w ciele zbadanych morświnów w porównaniu z rybami [4] wskazuje 
na selektywny metabolizm lub słabe wchłanianie niektórych kongenerów PCNs przez 
te zwierzęta. Ponadto współczynniki nagrom adzania (BCF) poszczególnych kongen
erów PCNs w ciele morświnów, w łańcuchu żywieniowym obejmującym morświny 
i ryby, nie wydają się być duże. Jednym z ważnych czynników determ inujących wielkość 
współczynnika BCF ksenobiotyków chloroorganicznych w ustroju ssaków morskich 
może być ich wiek. Kleivane i wsp. [15] w podskórnej tkance tłuszczowej dorosłych 
(> 2  lata) okazów morświna wykrywali większe stężenia DDTs i PCBs niż osobników 
młodocianych ( 1 - 2  lata) i poniżej 1 roku życia. Wykazane, stosunkowo niskie, 
stężenia PCNs w tkance tłuszczowej zbadanych morświnów wydają się potwierdzać 
przypuszczenie, że były to osobniki młodociane okresowo wizytujące wody części 
południowej Bałtyku, które najprawdopodobniej przypłynęły z rejonu K attegatu lub 
M orza Północnego.
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S u m m a r y

Concentration and composition of chloronaphthalenes (PCNs) were determined in blubber 
of two male and two female porpoises from the Gulf of Gdańsk. 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 l,2,3,4,6,7-/l,2,3,5,6,7-hexachloro- 
naphthalene (PCN nr 66/67) and l,2,4,6-/l,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 l,2,3,5,7-/l,2,4,6,7-pentachloronaphthalene (PCN 
nr 52/60), and others were minor contributors.
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