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z PCBs. Niemniej brak jest nawet danych szacunkowych o tgcznej masie PCBs wpro-
wadzonych do $rodowiska naturalnego na terenie Polski.

Pestycydy chloroorganiczne i PCBs sa zanieczyszczeniami transgranicznymi,
W zwiazku z tym Zzrédtem zanieczyszczenia zwigzkami chloroorganicznymi $srodowiska
w Polsce bywajg takze inne, nawet odlegte kraje. Przyktadem moze by¢ byta NRD,
gdzie na poczatku lat 1980-tych w opryskiwaniu laséw przeciw brudnicy mniszce
stosowano zakazany w owym czasie preparat DDT. Droga atmosferyczng zwigzek ten
zostat naniesiony na terytorium Polski [3].

Praktycznie nie ma danych o stopniu i zrédtach zanieczyszczenia powietrza atmo-
sferycznego pestycydami chloroorganicznymi, heksachlorobenzenem (HCB) i polichlo-
rowanymi bifenylami (PCBs) w Polsce, pomimo ze niektére z tych substancji znajduja
zastosowanie juz od ponad 60 lat.

Celem badan byto okreslenie sktadu, sezonowych zmian stezeh oraz zrodet pocho-
dzenia pestycydéw chloroorganicznych (DDTs, HCHs, CHLs i HCB) i chlorobifenyli
w powietrzu atmosferycznym w Gdansku.

MATERIAL | METODYKA

12 prébek powietrza atmosferycznego pobrano za pomocg pompy ssacej na wysokosci okoto
14 metréw od powierzchni ziemi przy Al Hallera (teren Wydziatu Farmaceutycznego AM)
w Gdansku. Prébki pobierano comiesiecznie od wrzesnia 1991 do lipca 1992. Kazda probke
pobierano tgcznie przez 48 godzin w okresie bezdeszczowym - jednorazowo lub periodycznie (z
uwagi na opady deszczu lub $niegu) w okresie kilku ddb.

Jako adsorbent zwiagzkéw chloroorganicznych zastosowano specjalnie oczyszczone korki
z gabki poliuretanowej (PUF: model HA, Achilles Co. Ltd., Japonia; $rednica 31 mm, dtugos¢
50 mm i gestos¢ 20 + 1,6 kg/m3). Korki z gabki oczyszczano myjac je detergentem i ptuczac
acetonem, nastepnie ekstrahujgc acetonem (2000 ml) w aparacie Soxhleta (przez 7 dni, 4-krotnie
zmieniajac aceton), i suszac w eksykatorze prézniowym. Kazdorazowo sprawdzano czystos$é
korkéw poliuretanowych. W tym celu okoto 1500 ml wyciggu acetonowego zageszczano do
objetosci 5 ml, podwielokrotno$¢ (25 |il) dozowano do kolumny kapilarnej chromatografu
gazowego (Hewlett-Packard 5890), wyposazonego w zestaw z ruchoma igtg szklang (splitless and
solvent cut mode) i detektor wychwytu elektronéw (ECD) - kontrolujac obecnos$¢ na chroma-
togramie pikéw zwigzkéw przeszkadzajagcych w analizie.

Kolumna adsorpcyjna (dtugo$¢ 390 mm, Srednica wen. 27 mm) zawierata sze$¢ oczyszczonych
korkéw poliuretanowych. Na konce kolumny naktadano nasadki plastykowe i cato$¢ pojedynczo
pakowano do nowych woreczkéw z folii polietylenowej. Koniec woreczka zgrzewano i tak przy-
gotowane kolumny przechowywano do czasu pobierania probek powietrz [7].

Probke powietrz pobierano podigczajagc wylot z kolumny do wlotu strumienia powietrza
elektrycznej pompy ssaco-ttoczacej (model AP-240Z, lwaki Co. Ltd., Japonia; przeptyw powietrza
—35 I/min). W ciggu 24 godzin pracy pompy pobierano prébke powietrza $srednio o objetosci
43,2 m3. Na poczatku i na koncu fazy pobierania prébki, a w razie koniecznosci przerw - przed
zatrzymaniem i po ponownym uruchomieniu pompy, kazdorazowo sprawdzano wielkos¢ prze-
ptywu powietrza (przeptywomierz model RK1400, Kofloc, Kojima Co. Ltd., Japonia).

Zwigzki chloroorganiczne zaadsorbowane na gabce poliuretanowej ekstrahowano mieszaning
acetonu i rc-heksanu (300 + 100 ml) w aparacie Soxhleta przez 3 godziny. Ekstrakt zageszczono
w aparacie Kudem-Danish (K-D) do objetosci okoto 5 ml, a nastepnie mikrozageszczano w ta-
godnym strumieniu oczyszczonego azotu do objetosci okoto 200 ul. Do ekstraktu dodawano 5 ml
acetonu i catkowicie usuwano n-heksan. Wyciag acetonowy nastepnie przenoszono do rt- heksanu
(10 ml) w rozdzielaczu gruszkowym. Wyciag heksanowy oczyszczano mieszaning 5% roztworu
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dymigcego kwasu siarkowego w roztworze stezonego kwasu siarkowego. Nastepnie wyciag ptu-
kano wodg (studnia artezyjska), przemyta m-heksanem, mikrozageszczano w tagodnym strumie-
niu oczyszczonego azotu do objetosci 100 ¢l. Kolejno ekstrakt oczyszczano i frakcjonowano
technikg wysokostrawnej chromatografii cieczowej (HPLC, LC-6A Series, Shimadzu Co. LTD.,
Japonia). Otrzymywano cztery frakcje, ktdre zawieraty, odpowiednio - pierwsza (1 ml): HCB;
druga (3,5 ml): PCBs i p,p-DDE; trzecia (3,5 ml): o,p- DDT, p,p-DDT i frans-nonachlor,
a czwarta (3,5 ml) pozostate oznaczane zwiazki, tj. a- i y-HCH, p,p*-DDD, trans- i cu-chlordan
oraz m-nonachlor.

Stosowane szkto laboratoryjne poddawano bardzo starannej i rygorystycznej procedurze mycia
i ptukania rozpuszczalnikami (aceton, heksan). Wszystkie uzywane rozpuszczalniki organiczne
dodatkowo oczyszczano w laboratorium na drodze destylacji w aparaturze szklane;j.

Badane zwiazki oznaczono technikg chromatografii gazowej (Hewlett-Packard 5890) z roz-
dzielaniem w kolumnach kapilarnych (z faza DB-1 przy analizie PCBs, p,p-DDE i HCB oraz
fazag DB-5 dla pozostatych zwigzkéw) z detekcja ECD (63Ni). Oceniono, ze straty zwigzkow
chloroorganicznych podczas analizy (wiaczajac uzycie gabek poliuretanowych) wyniosty ponizej
10%. Rownolegle, zachowujac caty tok postepowania analitycznego, wykonano analize dwoch
prébek odczynnikowych. Prébki odczynnikowe nie wykazaty obecnosci pikow od substancji
przeszkadzajgcych w analizie oznaczanych zwigzkdéw.

Jako wzorce analityczne stosowano macierzyste substancje (pestycydy) o wysokim stopniu
czystosci oraz rbwnowazng (wagowo) mieszanine preparatow technicznych PCBs serii Kanechlor
(KC 300, 400, 500 i 600; 1:1:1:1).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Bioragc pod uwage mediane stezen, sposrod zbadanych zwiazkow w powietrzu atmo-

sferycznym dominowaty, kolejno: PCBs, HCHs, HCB, DDTs i CHLs (tab. I).

Tabela 1. Stezenie zwigzkéw chloroorganicznych w powietrzu atmosferycznym w Gdansku

(Pgm3 3

Concentrations of organochlorines in ambient air in Gdansk (pg/m )
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HCB, y-HCH, p,p-DDT, o,p-DDT i PCBs w najwiekszym stezeniu wystepowaty
w powietrzu w miesigcu wrzes$niu, a p,p-DDE i p,p-DDD we wrzes$niu i listopadzie,
W przypadku ?-HCH w najwiekszym stezeniu wykrywano ten zwigzek we wrzesniu,
pazdzierniku, listopadzie i styczniu (rye. 1).

Zrédtem a-HCH w powietrzu atmosferycznym jest m.in. fotochemiczna przemiana
y-HCH [10], ktéry jest gtdéwnym sktadnikiem preparatu Lindan (techniczny y-HCH)
oraz preparatu technicznego BHC. Preparat techniczny BHC poza y-HCH w duzej
ilosci zawiera takze izomery a-, 0-, 5-HCH [1]. W Polsce w latach 1970 i wczesnych
1980-tych w duzych ilosciach stosowano preparat Lindan (y-HCH), a mozliwe zapasy
tego insektycydu w gospodarstwach rolnikéw indywidualnych zuzywano przypuszczanie
takze na przetomie lat 1980/1990.

Wyraznie duze stezenie y-HCH wykryte w préobce powietrza obranego we wrzes$niu
1991 r. oraz dominacja tego izomeru wzgledem a-HCH (17:1, a w pozostatych miesig-
cach od 1:2 do 3:1) wskazuje na niezbyt odlegte zZrodto zanieczyszczenia tym insekty-
cydem, np. w zwigzku z jego bezposrednim wprowadzeniem do atmosfery w Kkraju
(opryski, opylanie). Przy transporcie ze zrédet bardziej odlegtych od miejsca pobrania
prébek (dtuzszy okres przebywania y-HCH w powietrzu atmosferycznym) albo odga-
zowywaniu z gleby jako dominujacych zrédet tej substancji, mozna bytoby spodziewac
sie innego, bardziej korzystnego dla a- HCH, stosunku stezen pomiedzy tymi zwigzka-
mi. Pora letnia, z uwagi na silne nastonecznienie, y-HCH jest w powietrzu przeksztatca-
ny fotochemicznie do a-HCH.

Stezenie HCB i PCBs dodatnio korelowato z temperaturg powietrza (p<0,05) (ryc.
2), co wskazuje na glebe jako zrdédto tych substancji - odgazowywanie do atmosfery
i nanoszenie w rejon Gdanska wraz z masami naptywajgcego powietrza.

Stabg tendencje powiekszania sie stezenia w powietrzu atmosferycznym wraz z po-
wiekszaniem sie temperatury wykazywaty p,p’-DDT i o,p-DDT. W przypadku a- i
y-HCH, HCHs, p,p’-DDE, p,p’-DDD i DDTs nie stwierdzono korelacji pomiedzy
stezeniem tych zwigzkéw a temperaturg powietrza atmosferycznego (ryc. 2).

Stosujac analize regresyjng zbadano wspdtzaleznos$ci pomiedzy stezeniami wszystkich
oznaczonych ksenobiotykéw. Wykazano dodatnig korelacje (p<0,01) pomiedzy zwia-
zkami z grupy DDT, takze PCBs a DDT i jego metabolitami, y-HCH a DDT i jego
metabolitami, PCBs a HCB iy-HCH, HCB a y-HCH, HCB a o,p>-DDT i p,p-DDT,
oraz a-HCH a p,p-DDD. Przykiady wymienionych wsp6tzaleznosci przedstawiono na
rycinie 3.

Wykazana dodatnia zalezno$¢ pomiedzy p,p-DDT a PCBs oraz y-HCH a PCBs
sugeruje, ze tak jak dla PCBs i HCB zrodtem p,p’-DDT i y-HCH w powietrzu atmo-
sferycznym nanoszonym w rejon Gdanska w czeSci mogt by¢ proces odgazowywania
tych zanieczyszczen z gleby.
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Rye. 1. Profil stezenia wybranych zwigzkéw chloroorganicznych w powietrzu atmosferycznym
w Gdarnsku w okresie 1X.1991 - V11.1992

Concentration profile of selected organochlorines in ambient air in city of Gdansk in
1X.1991 - V11.1992
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Rye. 2. Wspdtzaleznosci pomiedzy stezeniem wybranych zwigzkdw chloroorganicznych w powie-
trzu atmosferycznym a temperaturg powietrza
Relationships between concentration of selected organochlorine compounds in ambient
air and air temperature
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Rye. 3. Wspo6tzaleznosci pomiedzy stezeniami wybranych zwigzkéw chloroorganicznych w po-
wietrzu atmosferycznym w Gdarsku
Relationships between concentration of selected organochlorine compounds in ambient
air in city of Gdansk
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WNIOSKI

1. Polichlorowane bifenyle, HCHs, HCB i DD Ts sg statymi sktadnikami w powietrzu
atmosferycznym w Polsce wykrywanymi w latach 1991-92 w stezeniach rzedu od okoto
50 do okoto 2500 pg/m3

2. Chlordan jest nieobecny w powietrzu atmosferycznym w Polsce w stezeniu powy-
zej okoto 30 pg/m3.

3. Wykazane, okresowo wzglednie duze stezenie y-HCH (Lindan) oraz przewaga
tego izomeru wzgledem a-HCH w powietrzu atmosferycznym wskazujg na stosowanie
y-HCH w Polsce jeszcze latem 1991 r.

4. Sposréd zbadanych trwatych i toksycznych zwigzkéw chloroorganicznych zanie-
czyszczajacych srodowisko naturalne wspotczesnie w powietrzu atmosferycznym w Pol-
sce dominujg PCBs.

J. Falandysz, B. Brudnowska, H. Iwata, S. Tanabe

ORGANOCHLORINE PESTICIDES AND POLYCHLORINATED BIPHENYLS IN
AMBIENT AIR IN CITY OF GDANSK

Summary

The concentrations of organochlorine pesticides such as DDTs, HCHs, CHLs, HCB and
polychlorinated biphenyls (PCBs) were determined in ambient are samples collected in city of
Gdansk in 1991-1992 to understand concentrations, sources and seasonal distribution. Polyu-
rethane foam plugs were used as adsorbents for collection of persitent organochlorines in
ambient air samples. Identification and quantification of organochlorines were carried out using
a capillary column gas chromatography and ECD (63Ni) detection. HCB, a-HCH, y-HCH,
p,p’-DDT, 0,p™-DDT, p,p-DDE, o,p’- DDE, p,p-DDD, 0,p>-DDD and PCBs were detected in
all samples, while the constituents of technical chlordan were absent in concentration above the
detection limit of the method (frans-chlordane <14 pg/m3, c«-chlordane <8,1 pg/m3 and
frans-nonachlor <7,4 pg/m3). The concentrations of HCB and PCBs were depended on the air
temperatures, hence their main source can be related to a process of degasing from the soil.
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