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Stosując niedestrukcyjną metodę ekstrakcji i oczyszczania próbki z dializą 
ekstraktu przez pólprzepuszczalną membranę polietylenową, rozdział na 60 m ko
lumnie kapilarnej (HRGC) oraz detekcję i identyfikację techniką niskorozdziel- 
czej spektrometrii mas (LRMS) oznaczono pozostałości TCTM-H i TCPM-OH 
w dziesięciu jadalnych gatunkach ryb z Zatoki Gdańskiej. Pozostałości TCPM-H 
zidentyfikowano we wszystkich zbadanych rybach, a TCPM-OH nie wykryto tylko 
w śledziach. U siedmiu gatunków ryb, poza tobiaszem, dobijakiem i węgorzycą, 
TCPM-H występował w większym stężeniu niż jego przypuszczalny metabolit -  
TCPM-OH.

WSTĘP

7n j(4 -ch lo ro feny lo )m etano l (T C P M -O H  lub 4,4’,4”-T C P M -O H ) je st ksenobioty- 
kiem, k tóry  zidentyfikow ano w przyrodzie w 1989 r. [10]. 7 'ra(4-ch lorofenyIo)m etan  
(TC PM -H  lub 4 ,4’4 ” -T C PM -H ) budow ą struk tu ra lną  przypom ina znany insektycyd 
D D T  czyli l ,l,l- tr ic h lo ro -2 ,2 -te -(4 -ch lo ro fen y lo )e tan , a T C P M -O H  insektycyd dicofol 
(K elthane) czyli l,l,l-trich lo ro -2 ,2 -te -(4 -ch lo ro fen y lo )e tan o l. W alker i wsp. [10] b a 
dając skład archiw alnych p róbek  p rep a ra tó w  technicznych D D T  i dicofolu nie wykazali 
aby zaw ierały one dom ieszkę T C P M -O H  w stężeniu  większym niż 0,2%  (T C P M -H  nie 
identyfikow ano). Z a tem , w pierwszych publikacjach o w ystępow aniu T C P M -H /O H  
w m atrycach środowiskowych zasugerow ano, że źródłem  zanieczyszczenia przyrody 
tymi substancjam i m ogą być sztuczne w łókna -  po lim er fra(4-ch lorofenylo)m etakry low y 
lub barw niki do  w łókien akrylowych [4, 10]. Buser [1], krytycznie ocen ia jąc m ożliwości
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i rozm iar stosow ania T C P M -H  i T C P M -O H  w praktyce, zasugerow ał, że je s t mało 
p raw dopodobne  aby znane od  n iedaw na optycznie aktyw ne w łókna syntetyczne czy 
barw niki do w łókien akrylowych miały związek z w ielo letn ią już obecnością TC PM -O H  
w środow isku.

W  skład D D T  technicznego  w chodzi głównie 4,4’-D D T  (około  79% ) i 2 ,4’-DDT 
(16 -18% ), a w m ałej części także substancje o niezidentyfikow anej budow ie [1]. Cyto
wany au to r  [1] wykazał, że dwie próbki p rep a ra tu  technicznego D D T  w yprodukow a
nego w latach 1950-tych zaw ierały T C P M -H . T C P M -H  pow staje w m ałej ilości jako 
p ro d u k t reakcji ch loralu , ch lo robenzenu  i oleum  -  syntezy prow adzonej w takich 
sam ych w arunkach  w jakich  odbywa się przem ysłow a p rodukcja  D D T  (kondensacja 
Bayera). Z  kolei p ro d u k tem  reakcji D D T  z bezw odnym  A1C13 w ch lo robenzen ie  jest 
10 izom erów  T C P M -H , a m ianow icie: 2 ,2’,2” -,2,2’,3”-, 2,2’,4”-, 2,3’,3” -,2,3’,4”-,3,3’,3”-, 
2,4’,4”-,3,3’,4” -,3,4’,4”-i 4 ,4’,4”-T C PM -H  [1].

T C P M -O H  je st przypuszczalnie m etabo litem  T C P M -H , a reakcję hydroksylacji 
m iały by katalizow ać oksygenazy. Jakkolw iek nie je s t w ykluczone, że T C P M -H  jest 
także i na innej d rodze  przekształcany w środow isku w T C P M -O H  [1, 4, 11].

W  latach 1970-tych w ykazano, że T C P M -O H  uniem ożliw ia lin ienie ow adów  zabu
rzając ich rozwój [5]. Z  kolei w przypadku gryzoni T C P M -O H  spożywany (100 mg/kg 
paszy) w ciągu 28 dni przez szczury wywołuje p rzerost masy w ątroby i śledziony u obu 
płci tych zw ierząt [6].

T C P M -H  i T C P M -O H  to  substancje lipofilowe i w zględnie o d p o rn e  na wpływy 
degradacyjne czynników środowiskowych, a ich zachow anie się i los w przyrodzie przy
pom ina h isto rię  pestycydów chloroorganicznych czy polichlorow anych bifenyli (PC B ) 
[2, 3].

O becność T C P M -O H  stw ierdzono w zarchiw izowanej p róbce podskórnej tkanki 
tłuszczowej belugi (Delphinapterus leucas) z rzeki Sw. W aw rzyńca z 1952 r. [4], a o s ta t
nio także w m leku kobiecym  we W łoszech (1992 r.; 2 ,2-3,4 ng/g m asy lipidów) 
i w Szwecji (1992 r.; 1,9-2,7 ng/g m .l.) [7]. T C P M -H  rów nież zidentyfikow ano w m leku 
kobiecym  w Szwecji (1992 r.; 1,6 ng/g m .l.) [7]. S pośród p roduk tów  żywnościowych 
T C P M -H  i T C P M -O H  wykryto w oleju z m akreli i tran ie  leczniczym otrzym anym  
z w ątrób  dorszowych -  oba gatunki ryb pochodziły  z M orza Północnego , a nie wykryto 
pozostałości obu  tych substancji w rybach (bon ito  -  tuńczyk, w łócznik, okoń, węgorz, 
żabnica -  naw ę i barw ena) o raz ośm iornicy pochodzących z M orza Ś ródziem nego, 
a dostępnych na rynku we W łoszech [7].

C elem  b adań  było określen ie stopnia zanieczyszczenia T C P M -H  i T C P M -O H  ja d a l
nych gatunków  ryb z Z atok i G dańskiej.

MATERIAŁ I METODYKA

Ryby do badań złowiono w sieci stawne lub żaki w Zatoce Gdańskiej w pobliżu Gdańska 
i Gdyni w 1992 r. Tok postępowania analitycznego obejmujący homogenizację i ekstrakcję 
próbek oraz oczyszczanie ekstraktu na drodze dializy przez półprzepuszczalną membranę poli
etylenową dokładnie opisano w innej pracy [9]. Przed ekstrakcją (otwarta kolumna szklana 
długości 1,0-1,5 m i o średnicy wewnętrznej 4 cm), na szczyt upakowanej w kolumnie próbki -  
mieszaniny odwodnionej i zhomogenizowanej z bezwodnym siarczanem sodowym, dozowano 
wzorzec wewnętrzny nr 1, zawierający 500 ng znakowanego izotopowo (13C i2) p,p’-DDT. 
Wstępnie oczyszczony dializat (zawierający jeszcze od 0,9 do 8,1 % lipidów oryginalnie obecnych



Związki chloroorganiczne w rybach 35

w próbce), doczyszczano i frakcjonowano na złożu wypełnionym żelem Florisil (Merck, Dar
m s t a d t ,  Niemcy) przemytym dwukrotnie, kolejno metanolem i chlorkiem metylenu. U wylotu 
kolumny, zaopatrzonej w kurek teflonowy, pakowano zwitek waty szklanej, następnie żel Florisil, 
a na szczyt bezwodny siarczan sodowy, kolejno wysuszony w 530°C przez 2 godz., i prażony 
w 550°C przez 50 godz. Tak przygotowany bezwodny siarczan sodowy do czasu analizy przecho
wywano zamknięty w słoju szklanym w suszarce elektrycznej w temperaturze 120°C. Kurek 
teflonowy, przed zamontowaniem w kolumnie, moczono w zlewce z chlorkiem metylenu przez
5-10 godz. Kolumna szklana miała długość całkowitą 35 cm -  dolna część kolumny miała długość 
25 cm i średnicę 1 cm, a górna 10 cm i średnicę 3 cm. Przed wprowadzeniem ekstraktu do 
kolumny, w celu zmoczenia żelu, złoże zalewano л -heksanem do poziomu powyżej warstwy 
bezwodnego siarczanu sodowego. Ewentualny nadmiar rozpuszczalnika odprowadzano kurkiem, 
pozostawiając cienką warstwę nad siarczanem. Ekstrakt dozowano do kolumny pipetą Pasteura 
(jednorazowego użytku), zużywając czterokrotnie po 1 ml я -heksanu. Analit wymywano z ko
lumny w czterech frakcjach stosując szereg rozpuszczalników o wzrastającej polarności. Frakcję 
pierwszą wymywano 28 ml л -heksanu (łącznie 4 + 28 ml), fakcję drugą 38 ml mieszaniny chlorku 
metylenu z л -heksanem (15:85; v/v), frakcję trzecią 56 ml mieszaniny chlorku metylenu z 
я -heksanem (50:50; v/v), a frakcję czwartą 66 ml metanolu. Frakcję pierwszą i drugą łączono. 
TCPM-H jest wymywany ze złoża z żelem Florisil we frakcji drugiej, a TCPM-OH w trzeciej 
[11]. Wyciek z kolumny zbierano do fiolek szklanych (poj. 100 ml), do których wcześniej dodano 
tetradekan (30yul). Tetradekan spełnia rolę tzw. trzymacza -  substancja ta uniemożliwia ucieczkę 
do atmosfery oznaczanych związków chloroorganicznych, które są mniej lub bardziej lotne, 
w tych etapach toku postępowania analitycznego, które są związane z odparowywaniem rozpu
szczalnika do sucha, nawet kiedy jest to proces prowadzony w temperaturze pokojowej. Wszy
stkie frakcje wycieku z kolumny z żelem Florisil pozostawiano w temperaturze pokojowej w celu 
swobodnego odparowania rozpuszczalników do objętości kilku ml. Kolejno, ekstrakty przeno
szono ilościowo do fiolek o poj. 10,5 ml i tak pozostawiano do swobodnego, całkowitego 
odparowania rozpuszczalników. Następnie ekstrakty przenoszono do specjalnych fiolek (auto- 
fiolki), które umieszczano w karuzeli zautomatyzowanego dozownika (autosampler) układu 
GC/MS. Bezpośrednio przed przeniesieniem podwielokrotności ekstraktu do autofiolki dozowa
no do niej wzorzec wewnętrzny nr 2, zawierający 100 ng znakowanego izotopowo 
( l3Ci2)2,2’,4,5,5’-pentachlorobifenylu (PCB nr 101).

Analizę TCPM-H i TCPM-OH prowadzono techniką kapilarnej chromatografii gazowej 
(chromatograf Hewlett-Packard 5890; kolumna Supleco PTE-5 -  o długości 60 m i o średnicy 
wewnętrznej 0,32 mm; Bellefonte, PA, USA; zautomatyzowany dozownik próbek model Hewlett- 
Packard 7676A), w połączeniu z niskorozdzielczą spektrometrią mas z jonizacją wiązką elek
tronów i selektywną rejestracją jonów (SIR) (spektrometr masowy VG Analytical 11-250; 
Altricham, Anglia). Kolumnę chromatografu utrzymywano w temperaturze osiągnięcia 205°C,
i kolejno dalej podwyższano z prędkością 2 C/min. -  aż do osiągnięcia 300°C. Separator 
pomiędzy chromatografem i spektrometrem mas utrzymywano w temperaturze 270°C, a źródło 
jonów w 250°C. Wzorcem obliczeniowym była mieszanina zawierająca te same ilości znakowa
nych izotopowo ( l3C i2) p,p’-DDT i PCB nr 101 (w autofiolce ale bez ekstraktu) jak dodano do 
próbki, a także naturalne (12C i2) wzorce TCPM-H i TCPM-OH [8]. Dodatek znakowanych 
izotopowo ( 13C i2) wzorców p,p’-DDT i PCB nr 101 (tzw. Wzorzec wielkości odzysku) do próbki 
na początku (p,p’-DDT) i końcu (PCB nr 101) toku postępowania analitycznego raz użycie tych 
samych substancji w tzw. Wzorcu obliczeniowym (autofiolka bez ekstraktu -  p,p’-DDT i PCB 
nr 101 obecne w takim samym stosunku mas jak dodano do próbki), pozwala na dokładną 
kontrolę wielkości odzysku oznaczanych związków w każdej badanej próbce, a zatem na skory
gowanie wyników oznaczeń TCPM-H/OH do wielkości 100% odzysku. Wzorców izotopowych 
(13C12) TCPM-H i TCPM-OH jak dotąd jeszcze nie zsyntetyzowano i nie są one dostępne 
komercyjnie.
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* Liczba próbek zbiorczych i liczba ryb w próbce (w nawiasie) 
NS = nie stwierdzono (< 0,02 ng/g m.m.)

W  badan iach  własnych po raz pierwszy w ykazano obecność TCPM -H i T C P M -O H  
w rybach bałtyckich (tabela I). T C P M -H /O H  łącznie wykryto w rybach z Z atoki G d a ń 
skiej w stężeniu  do 40 ng/g masy m okrej. Z b ad a n e  ryby zawierały T C P M -H /O H  
w stężen iu  o trzy rzędy wielkości mniejszym  aniżeli pozostałości D D T (p ,p ’-D D T ,
o ,p ’-D D T , p ,p ’-D D D , o ,p ’-D D D , p ,p ’-D D E , o ,p ’-D D E  i p ,p ’-DD M U ) (dane w łasne 
n ieopublikow ane). T C P M -H  na ogół wykrywano w rybach z Zatoki Gdańskiej w w ię
kszym stężen iu  niż T C P M -O H , a wyjątkiem  były jedyn ie tobiasz, dobijak i węgorzyca, 
k tó re  zaw ierały niem al dw ukrotnie więcej T C P M -O H  niż TCPM -H. P lanktonożerne 
gatunk i ryb, tak ie  jak  tobiasz, dobijak  (strefa szelfu przybrzeżnego) i śledź (strefa  
pelagiczna), a także m inóg (gatunek  pasożytniczy), pozostaw ały mniej zanieczyszczone 
T C P M -H /O H  w porów naniu  z rybam i prow adzącym i przydenny tryb życia (węgorzyca, 
b abka obła, dorsz i s to rn ia) czy drapieżnym i (sandacz i okoń). F ak t obecności T C P M -H  
i T C P M -O H  w rybach z Z atok i G dańskiej po tw ierdza przynależność tych związków do 
grupy trwałych zanieczyszczeń halogenoorganicznych w środow isku naturalnym.
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W  Polsce przez w iele lat i w dużych ilościach stosow ano insektycyd D D T  -  przy
puszczalnie głów ne źródło  T C P M -H /O H  w Z atoce  G dańskiej (ryby z tego akw enu 
pozostają obecn ie  silniej zanieczyszczone pozostałościam i D D T  w porów naniu  do tych 
samych gatunków  ryb z innych m iejsc w M orzu Bałtyckim ). B rak  je s t bardzo  wielu 
danych o toksyczności T C P M -H  i T C P M -O H , a ryzyko w ystępow ania pozostałości tych 
substancji w żywności pozostaje  n ieznane.

J .  F a l a n d y s z

RESIDUES OF 7R/5(4-CHLOROPHENYL)M ETHANE AND
77?/S(4-CHLOROPHENYL)METHANOL IN FISH FROM TH E GULF OF GDAŃSK

Summary

7m(4-chlorophenyl)methane (TCPM-H) and fra(4-chlorophenyl)methanol (TCPM-Oh) were 
identified and quantified in fish caught in the Gulf of Gdańsk, Baltic Sea. The method of 
measurement was capillary gas chromatography and low resolution mass spectrometry 
(HRGC/LRMS) after a nondestructive extraction and clean-up of the samples using a wide-bore 
glass tubes and dialysis with a semipermeable polyethylene membrane and further fractionations 
of the extract on Florisil column. TCPM-H and TCPM-OH were detected in fish in concentration 
from 0.08 to 1.6 and from < 0.02 to 0.4 ng/g wet weight, respectively.
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