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Przedstawiono skiad i stezenia zwigzkdw z grupy chlordanu *v podskdrnej
tkance tluszczowej morswinéw ztowionych jako przytéw w Zatoce Gdanskiej.
Probki ekstrahowano i oczyszczono metodg niedestrukcyjng z dializg przez mem-
brane polietylenowg. Wyciag analizowano technika kapilarnej chromatografii
gazowej i niskorozdzielczej spektrometrii mas (HRGC/LRMS). Oznaczono ste-
zenia heptachtoru, U82, MC4, trans-chlordanu, MC5, cis- chlordanu, MC7, MCS,
trans-nonachloru, cis-nonachloru, oksychlordanu i epoksydu heptachtoru.

Ssaki morskie reprezentowane sg w wodach Battyku zaréwno przez rzad waleni
{Cetacea) jak i rzad pietwonogich (Pinipedia) [20]. Pucek i Raczynski w ,Atlasie
rozmieszczenia ssakow Polski” [17] wymieniajg 12 przedstawicieli rzedu Cetacea wys-
tepujacych sporadycznie na obszarze wod Polski. Obserwacje prowadzone w latach
1979-1990 przez pracownikéw Uniwersytetu Gdanskiego z laboratorium na Helu,
potwierdzity obecno$¢ w Battyku jedynie 4 przedstawicieli waleni (Megaptera novaean-
gliae, Delphinapterus leucas, Lagenorhynchus albirostris) i moréwina (Phocoena pho-
coena) [18]. Sposréd wymienionych waleni tylko mor$win jest statym mieszkafncem
Battyku, a pozostate pojawiajg sie okresowo.

Morswin jest ssakiem morskim niezdolnym do poruszania sie po lgdzie. Posiada on
silnie rozwinietag podskdrng tkanke tluszczowa, co znacznie ulatwia utrzymanie statej
temperatury ciata. Mor$winy, w zaleznosci od gatunku i rejonu wystepowania, zywig
sie gtdwnie rybami, takimi jak $ledz, dorsz, makrela, sardynka i dobijak, oraz katamar-

*) Badania zfinansowane przez Statens Naturvardverk, Szwecja i Uniwersytet Umeii w Szwecji,
a w czesci takze przez Komitet Badan Naukowych (DS).
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nicami (kalmarami) [8]. Srednia diugo$¢ zycia moréwina wynosi przecietnie 7-9 lat,
chociaz mozna spotka¢ osobniki nawet w wieku 24 lat [9]. Dtugos$¢ ciata dorostych
morswindéw, w zalezno$ci od pici osobnika, wynosi do 150 cm, a sporadycznie spo-
tykano osobniki dtugosci 180 cm. Samice morswinéw osiagajg dojrzato$¢ piciowg
w wieku 6 lat [8]. W maju samica rodzi w morzu 1-2 miode, ktére karmi bardzo
thustym mlekiem.

W pracy okreslono stopien zanieczyszczenia zwigzkami z grupy chlordanu (insekty-
cydu cyklodienowego stosowanego na $wiecie od przeszto 45 lat), morswinéw wizy-
tujacych strefe polskiego wybrzeza Morza Baltyckiego. Morswiny, jako zwierzeta z
konca tafcucha zaleznosci pokarmowych, nagromadzajg w ciele duze ilosci zwigzkéw
chloroorganicznych [10]. Zwigzki te pobrane z pokarmem sg wchtaniane z przewodu
pokarmowego i z krwig przenoszone do watroby oraz rozmieszczane w ttuszczu or-
ganizmu. Z uwagi na powinowactwo zwigzkéw chloroorganicznych do lipidéw znaczne
ilosci tych zwigzkéw zawiera tkanka tluszczowa oraz mleko karmigcych samic mor-
Swinoéw. Zanieczyszczenie $rodowiska trwatymi i toksycznymi zwigzkami halogenoor-
ganicznymi okresla sie jako jedng z przyczyn eksterminacji ssakow morskich. W pol-
skiej strefie Battyku w ostatnich 30 latach, na zasadzie obserwacji lub przypadkowych
odtowdéw, odnotowuje sie obecnos$¢ do kilku mor$winéw rocznie, podczas gdy przed
1939 r. odfawiano po kilkadziesigt sztuk rocznie.

MATERIAL | METODYKA

Morswiny (Phocoena phocoena) wydobyto martwe z sieci rybackich zastawionych do potowu
ryb w Zatoce Gdarskiej (dane biometryczne zwierzat zestawiono w tab. I.). Cale okazy prze-
chowywano w stanie gtebokiego zamrozenia. Wyodrebniong podskérng tkanke tluszczowa, po
okres$leniu jej masy do czasu analizy chemicznej przechowywano w czystych torebkach foliowych
w temp. - 20°C. Materiat do analizy otrzymano od dr K. Skéry z Uniwesytetu Gdanskiego.

Zastosowany tok postepowania analitycznego, w znacznej czesci opisany przez Norstroma
[14], kolejno obejmowat: homogenizacje tkanki tluszczowej (8,8 - 11 g) z nadmiarem bezwod-
nego siarczanu sodowego; ekstrakcje mieszaning rozpuszczalnikdw organicznych (aceton 2,5\hek-
san 1 oraz eter dietylowy I\heksan 9); odpedzenie rozpuszczalnika; dialize z zastosowaniem
potprzepuszczalnej membrany polietylenowej; podziat analitu w stosunku 9:1 (9 - analiza diok-
syn, furanéw, non-, mcmo-ortho PCBs; 1-BCDs, pestycydéw i ich metabolitéw; dalsze doczysz-
czanie wyciggu z réwnoczesnym jego rozdzialem na frakcje na zitozu z Florisilem; detekcje
i iloSciowe oznaczenie technikg kapilarnej chromatogarfii gazowej i niskorozdzielczej spek-
trometrii mas (HRGC/LRMS).
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Przedstawiona w zarysie procedura analityczna pozwolita na oznaczenie heptachloru, trans-
chlordanu, cw-chlordanu, frans-nonachloru, cw-nonachloru, zwigzkéw U82 (sktadnik chlordanu
0 nieznanej budowie), MC4, MC5, MC7, MC6 (tzw. Miyazaki compounds) [11] oraz takich
metabolitéw chlordanu, jak oksychlordan i epoksyd heptachloru.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W podskoérnej tkance tluszczowej morswindéw z wyjatkiem heptachloru wykazano
obecno$¢ wszystkich analizowanych zwigzkéw, tagcznie z metabolitami (tab. I1).

Stezenie CHLs ogo6tem miescito sie w granicy od 420 - 1000 ng/g masy mokrej
(odpowiednio 470 - 1300 ng/g tluszczu).

Tabela 1l. Stezenia pozostatosci zwigzkdéw z grupy chlordanu w podskérnej tkance
ttuszczowej morswinéw z Zatoki Gdarnskiej (ng/g masy mokrej i ng/g ttuszczu)
Concentrations of chlordanes in blubber of harbour porpoises from Gulf of
Gdansk (ng/g wet weight and ng/g lipids in parenthesis)

w nawiasie podano zawarto$¢ zwigzku w ng/g ttuszczu
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Zbadane mor$winy charakteryzuje wzglednie duza zawarto$¢ w ustroju cyklodienow-
ych insektycyddw z grupy chlordanu. Niemniej, wykazane stezenia sg mniejsze niz
zanotowano w morswinach ztowionych pod Jastarniag w Zatoce Puckiej (pot.-zach.
cze$¢ Zatoki Gdanskiej) w latach 1989 - 1990. W podskérnej tkance tluszczowej samic
badanych przez Kantian i wsp. [8] wykazano CHLs w stezeniu $rednio 1 /j,g/g masy
mokrej (1,2 /xg/g thuszczu), a w tych badaniach wykazano 0,67 figlg masy mokrej
(0,74 /Ag/g ttuszczu). Morswiny ztowione w Zatoce Puckiej w latach 1989-1990 ponadto
charakteryzowata duza zawarto$¢ takich pestycydéw chloroorganicznych, jak: DDTs
(DDT i jego metabolitow), HCHs (izomery heksachlorocykloheksanu), HCB (heksa-
chlorobenzen), dieldryna, a takze polichlorowanych bifenyli (PCBs) [8]. Morswiny,
podobnie jak inne ssaki morskie, nagromadzajg zanieczyszczenie lipofilowe tylko na
drodze pokarmowej [19].

Obecnosé zwigzkéw z grupy chlordanu w organizmach battyckich wskazuje na na-
noszenie tych zwigzkéw drogg powietrzng z bardziej odlegtych rejondw Swiata - krajow
gdzie ten insektycyd jest jeszcze stosowany lub zostat nagromadzony w glebie, a na
zasadzie globalnej frakcjonowanej destylacji i zimnej kondensacji jest deponowany
w Battyku [1, 4, 5, 9]. W Polsce chlordan stosowano w uprawie roslin krétko i w ma-
tych ilosciach [4, 12]. Podobnie, chlordan w matych iloSciach stosowano w krajach
skandynawskich do lat 60- tych [13]. Niemniej, w norwesko-dunskich badaniach nad
morswinami, duze stezenia CHLs wykazano w ciele okazéw pochodzacych z obszaréw
morskich przylegtych do krajow skandynawskich, a ztowionych w latach 1987-1991 [10].
Na przykiad, Srednie stezenie rra/m-nonachloru u zbadanych 34 samcéw wyniosto
1600 ng/g ttuszczu, podczas gdy u samcOw z Zatoki Gdanskiej byto 350 ng/g ttuszczu.
Analogicznie, $rednie stezenie epoksydu heptachloru wynosito 410 ng/g tluszczu (od-
powiednio 140 ng/g tluszczu dla okazéw z Zatoki Gdanskiej), za$ oksychlordanu
360 ng/g ttuszczu (odpowiednio 110 ng/g tluszczu dla okazéw z Zatoki Gdanskiej).
Zaréwno epoksyd heptachloru, jak i oksychlordan sg metabolitami sktadnikéw prepa-
ratu technicznego chlordanu. Morswiny ztowione w wodach przybrzeznych Danii i Nor-
wegii zawieraty cyklodieny w stezeniu o kilka razy wiekszym niz moréwiny z Zatoki
Gdanskiej. Morswiny z wod skandynawskich zawieraty réwniez 2-3 krotnie wiecej
CHLs niz foki pospolite (Phoca vitulina) z tych samych obszaréw. Brak jest danych
dotyczacych zwigzkéw z grupy chlordanu w trzech przedstawicielach ptetwonogich:
foce szarej (Halichoreus grypus), foce obrgczkowanej (Pusa hispida) i foce pospolitej
{Phoca vitulina), potencjalnie spotykanych w Zatoce Gdanskiej. Z badan Andersson
i Wartanian [2] wynika, Zze foki baltyckie zawieraly bardzo duze stezenia CHLs,
znacznie przewyzszajace te zanotowane u moréwinéw z Zatoki Gdanskiej. Foki z czesci
péinocnej i wschodniej Battyku takze zawieraty wiecej CHLs (od 3,3 do 5 /u,g/g ttuszczu)
niz foki z czeéci zachodniej (Skagerrak i Kattegat) wybrzeza Szwecji [2]. W znacznie
wczesniejszych badaniach (1974 - 1989) w foce szarej i obraczkowanej (Zatoka Bot-
nicka i Zatoka Finska) CHLs wykazano w stezeniu od 1 do 10 /xg/g ttuszczu [7, 15,
16].

Wielko$¢ nagromadzania zanieczyszczeni lipofilowych w ciele ssakéw morskich za-
lezy od takich czynnikéw jak: zrédto i rodzaj pozywienia, sktad lipidéw w poszczegél-
nych tkankach i narzgdach, wiek morswinéw oraz pte¢ [10, 19]. Wiek okazéw mor$wina
zbadanych w tej pracy byt nieznany. Korzystajac z danych z piSmiennictwa [3, 6, 10,
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Ryc. la. Sktad (%) zwiazkéw z grupy chlordanu w podskérnej tkance tluszczowej morswinéw
z Zatoki Gdanskiej.
Composition (%) of chlordanes in blubber of harbour porpoises from Gulf of Gdansk

19], na podstawie masy i dtugosci oszacowano, ze wiek zbadanych osobnikow madgt
wynosi¢ od 2 do znacznie powyzej 4 lat.
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Ryc. Ib. Sktad (%) zwigzkéw z grupy chlordanu w podskdrnej tkance ttuszczowej morswinow

z Zatoki Gdanskiej.
Composition (%) of chlordanes in blubber of harbour porpoises from Gulf of Gdansk

Skitad procentowy pozostato$ci CHLs w poszczeg6lnych okazach morswina z Zatoki
Gdanskiej byt niemal identyczny (ryc. la, b). Dominowat trans- nonachlor (35-40%),
dalej w kolejnosci byly: epoksyd heptachtoru (11-19%), en-chlordan (11-17%), cis-
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nonachlor (11-17%), oksychlordan (9-13%), zwigzki MC6 i MC5 stanowity do 5%,
a pozostate wynosity ponizej 1%.

W badaniach Kannana i wsp. [8] trans-nonachlor stanowit 36% sktadu pozostatoSci
CHLs w podskérnej tkance tluszczowej morswinéw ztowionych w Zatoce Puckiej
w latach 1989-90, tj. tyle samo co stwierdzono w niniejszych badaniach. Ten znaczny
udziat /raaj-nonachloru w skladzie pozostatosci CHLs w tkance morswindéw pozwala
przypuszczac, ze zwigzek ten (zawierajacy najwiecej - 9 atomow chloru) jest wyjatkowo
odporny na metabolizm, znacznie bardziej niz zawierajgce 8 atomdéw chloru w cza-
steczce cis- i Crart.s-chlordan, a takze zawierajgcy 7 atomoéw chloru heptachlor. Skiad
procentowy pozostatosci sktadnikéw CHLs byt podobny dla samic i samcéw morswina,
co moze wskazywa¢ na zblizone u obu pici mozliwosci metabolizowania zwigzkdéw
chlordanu.

L. Strandberg, J. Falandysz, B. Strandberg,
C. Rappe

CHLORDANES IN THE BLUBBER OF HARBOUR PORPOISES
(PHOCOENA PHOCOENA) FROM GULF OF GDANSK

Summary

The composition and the concentration of chlordanes were shown in blubber of harbour
porpoises collected from the Gulf of Gdansk, Baltic Sea, in 1991 - 1992. Chlordanes were
determined using capillary gas chromatography and low resolution mass spectrometry
(HRGC/LRMS). The range of CHLs concentration in blubber was between 420 - 1000 ng/g
wet weight (470 - 1300 ng/g lipid weight). The composition of CHLs residues was similar in
males and females, with frans-nonachlor (37%) as a most abundant compound, and followed
by heptachlor epoxide (15%), ris-chlordane (14%), cu-nonachlor (14%), oxychlordane (11%),
MC6 (3%), MC5 (2%), fra/is-chlordane, MC7, U82 and MC4 (<1%).
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