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Zbadano sktad i zmiany sezonowe stezenia pestycydéw chloroorganicznych
(DDTs, HCHs, CHLs i HCB) oraz chlorobifenyli (PCBs) w niefiltrowanej wodzie
wislanej pobranej w Kiezmarku pod Gdanskiem. Prébki wody pobierano comie-
siecznie w okresie od sierpnia 1991 do tipca 1992. Oszacowano wielko$¢ tadunku
DDTs, HCHs, CHLs, HCB i PCBs wnoszonego wraz z wodami wisbnymi do
Zatoki Gdanskiej.

Rzeka Wista i jej dorzecze to dla Morza Battyckiego jeden z wazniejszych ciekow
wodnych. Od poczatku ery uprzemystawiania, urbanizacji oraz chemizacji rolnictwa
w dorzeczu Wisty rzeka ta, a przede wszystkim stopien zanieczyszczenia jej wod
ré6znymi substancjami antropogenicznymi, silnie determinuje jako$¢ sanitarng i higie-
niczng srodowiska Zatoki Gdanskiej, a takze Basenu Gdanskiego - tgcznie z wptywem
na jakos$¢ zdrowotng pozyskiwanych tamze surowcow zywnosciowych i ryzykiem eko-
toksykologicznym dla biocenozy.

Pestycydy chloroorganiczne - dawniej klasyczne $rodki w zwalczaniu szkodnikow
roslin i zabiegach sanitamo-higienicznych - juz od niemal 20 lat sg wycofane lub
wycofywane z listy substancji dozwolonych do stosowania w wielu krajach, zwtaszcza
europejskich - tgcznie z Polska [1], w Japonii, USA i Kanadzie.

Wiele pestycydow chloroorganicznych, fgcznie z takimi jak: DDT, lindan, chlordan,
itd. bywa jeszcze stosowanych w krajach strefy tropikalnej i subtropikalnej, a zwtaszcza
na potkuli potudniowej. Zdarza sie takze, ze zakazane pestycydy sg na zamoéwienie,

* Badania w czesci finansowane przez KBN w ramach projektu DS.
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nielegalnie syntetyzowane w kraju uprzemystowionym, nielegalnie wywozone i niele-
galnie stosowane w kraju trzecim.

Substancje pokrewne pod wieloma wzgledami pestycydom chloroorganicznym, a sto-
sowane w przemysle, np. chlorobifenyle czy chloronaftaleny (PCNs), ktére takze sg
trwate w Srodowisku i toksyczne, w dalszym ciggu pozostajg waznym czynnikiem ryzyka
ekotoksykologicznego [3].

Badania mialy na celu okre$lenie stezen, sktadu i mozliwych zrédet DDT i jego
metabolitéw (DDTs), heksachlorobenzenu (HCB), izomeréw heksachlorocykloheksanu
(HCHs), chlordanu (CHLs) i polichlorowanych bifenyli (PCBs) w wodzie wislanej,
a takze oszacowanie wielkosci fadunku tych zwigzkéw wprowadzanych tg droga do
Zatoki Gdanskiej.

MATERIAL | METODYKA

Jako adsorbent pestycydéw chloroorganicznych i PCBs zastosowano zywice Amberlit XAD-2
(kopolimer styrenu i diwinylobenzenu). Zywica XAD-2 z uwagi na duza wydajno$¢ adsorpcji
zwigzkéw chloroorganicznych umozliwia analize probek wody o duzej objetosci, np. do kilkuset
litrow wody morskiej.

Zywice XAD-2 przed uzyciem specjalnie oczyszczano - przemywano wodg i etanolem, a na-
stepnie ekstrahowano etanolem w aparacie Soxhleta (2000 ml) przez 7 dni. Wolng od zwigzkéw
chloroorganicznych zywice suszono na ptycie ogrzewanej elektrycznie i pakowano do kolumn
szklanych (dtugo$é 300 mm, Srednica wewnetrzna 22 mm) z koncéwkami na szlif, czopowano
korkami szklanymi, a zaczopowane konce kolumn zawijano folig plastikowa (Laboratory Para-
film). Nastepnie kolumny pakowano, pojedynczo, do nowych workéw polietylenowych, ktére
hermetycznie zamykano (zgrzewano).

Probki wody wislanej (od 40 do 100 litréw) pobierano bezposrednio do plastikowych (polie-
tylen) kanistréw o pojemnosci 20 litréw w miejscowosci Kiezmark koto Gdanska. Kanister,
wymyty rozpuszczalnikiem (aceton), bezposrednio przed pobraniem probki ponownie kazdora-
zowo ptukano acetonem (ok. 50 ml), a nastepnie 4-5-krotnie woda wislang pobrang w miejscu
pobierania prébki. W celu pobrania prébki wody otwd6r wlotowy do kanistra (przy otwartym
otworze wylotowym - odpowietrzajagcym) zanurzono okoto 20 cm pod powierzchnig lustra wody
i tak przetrzymywano do czasu napetnienia catego kanistra. Statym stanowiskiem pobierania
probek byla kamienna gtéwka w Kiezmarku, pierwsza, liczac od fundamentu (podstawy) pod
zaczep bylego mostu pontonowego na lewym brzegu rzeki w Kierunku jej ujscia do morza. Wode
wislang pobierano w odlegtosci okoto 1 m od czofa gtowki w kierunku nurtu rzeki. W przypadku
wysokich stanéw rzeki prébke wody pobierano bezposrednio z podstawy bytego mostu ponto-
nowego. Bezposrednio po przewiezieniu kanistrow do laboratorium probke wody, na zasadzie
lewaru (kanistry ztgczone na zasadzie naczyn potgczonych), przepuszczano przez ztoze z zywica
XAD-2 w kolumnie szklanej. Od szczytu i dotu kolumny ztoze zabezpieczano zwitkiem oczyszczo-
nej rozpuszczalnikami waty szklanej. Kolumne osadzano na dnie ostatniego kanistra w szeregu,
a wylot z kolumny podtgczano do polietylenowego weza i odprowadzano na zewnatrz. Po prze-
puszczeniu probki wody przez zywice na szczyt ztoza w kolumnie dozowano pipetg pasterowska
1 ml formaliny (w celu denaturacji bakterii), a wlot i wylot kolumny czopowano korkami
szklanymi. Nastepnie, zaczopowane koncéwki kolumny zawijano folig (Labory Parafilm), znako-
wano (metka), pakowano do woreczka z folii polietylenowej - tego samego, w ktdrym wczesniej
przechowywano przygotowang do uzycia kolumne z zywica, zabezpieczano przed sttuczeniem
i do czasu analizy chemicznej przechowywano w zamrazarce w temperaturze -20°C. Kanistry,
bezposrednio po oprdznieniu z wody, kazdorazowo, osobno przemywano acetonem (50 ml),
zamykano nakretkami polietylenowymi i tak przechowywano do czasu kolejnego pobrania
prébek.
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Zwigzki chloroorganiczne zaadsorbowane na zywicy XAD-2 eluowano 300 ml etanolu, a na-
stepnie przenoszono do 100 ml rc-heksanu w rozdzielaczu gruszkowym o pojemnosci 1 litra.
Wycigg heksanowy zageszczano do objetosci 5 ml w aparacie Kudema-Danish (K-D). Dalej
wycigg oczyszczano z 5% roztworem dymigcego kwasu siarkowego w roztworze stezonego kwasu
siarkowego, a nastepnie, po przemyciu woda wczesniej przemytg n-heksanem, mikrozageszczano
w fagodnym strumieniu azotu do objetosci 100 ul [5].

Nastepnie, ekstrakt oczyszczano i frakcjonowano technika wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC, LC-6A Series, Shimadzu Co. Ltd., Japonia). Otrzymywano cztery frakcje,
ktére zawieraty, odpowiednio - pierwsza (1 ml): HCB; druga (3,5 ml): PCBs ip,p-~DDE\ trzecia
(35ml): 0,p-DDT,p,p-DDT i fraru-nonachlor, a czwarta (3,5 ml) pozostate oznaczane zwigzki,
tj. a-, P- iy-HCH,/?,/?>-DDD, trans- i cis-chlordan oraz heptachlor. Stosowane szkto laboratoryjne
poddawano bardzo starannej i rygorystycznej procedurze mycia i ptukania rozpuszczalnikami
(aceton, heksan). Wszystkie stosowane rozpuszczalniki organiczne dodatkowo oczyszczano w la-
boratorium na drodze destylacji w aparaturze szklanej.

Badane zwigzki oznaczono technikg chromatografii gazowej (Hewlett-Packard 5890) z roz-
dzielaniem w kolumnach kapilarnych (z fazag DB-1 przy analizie PCBs, p,p'-DDE i HCB oraz
faza DB-5 dla pozostatych zwigzkéw) i detekcjg ECD (63Ni). Rownolegle, zachowujac caty tok
postepowania analitycznego, wykonano analize dwéch probek odczynnikowych. Prébki odczyn-
nikowe nie wykazaty obecnos$ci pikow od substancji przeszkadzajgcych w analizie oznaczanych
zwigzkow.

Jako wzorce analityczne stosowano macierzyste substancje (pestycydy) o wysokim stopniu
czystosci oraz rownowazng (wagowo) mieszaning preparatow technicznych PCBs serii Kanechlor
(KC 300, 400, 500 i 600; 1:1:1:1) [5].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Sposrod oznaczanych zwigzkéw w niefiltrowanej wodzie wislanej dominowaty izo-
mery HCHSs, nastepnie DDT ijego metabolity, PCBs, HCB i zwigzki z grupy chlordanu
(tab. 1).

Sposrod sktadnikow chlordanu oznaczono trans-i cw-chlordan, frans-nonachlor i hep-
tachlor. Heptachlor jest silnie aktywnym insektobdjczo sktadnikiem chlordanu, ktory
syntetyzowano i stosowano takze odrebnie. W wodzie wislanej nie wykryto (> 4,0 pg/l)
obecnosci takich zwigzkéw z grupy CHLs jak cis-nonachlor, oksychlordan i epoksyd
heptachloru.

Sezonowe zmiany w stezeniu HCB, PCBs, HCHs, CHLs i DDTs w wodzie wislanej
w badanym okresie czasu przedstawiono na rye. |

Polichlorowane bifenyle wykrywano w wodzie wislanej w Kiezmarku w sierpniu -
grudniu 1991 r. w stezeniu od 120 do 300 pg/l (rye. 1), i sa to wielkosci o jeden-dwa
rzedy wielko$ci mniejsze niz podaje dla tego miejsca i okresu czasu Dojlido i wsp. [2],
tj. Srednio od 2000 do 10000 pg/l (rozstep od 500 do 42000 pg/l).

Podobnie, w przypadku p,p-DDT,/?,/?-DDE i/?,p-DDD w naszych badaniach zwig-
zki te wystepowaly w stezeniach duzo mniejszych - o jeden-dwa rzedy wielkosci - niz
podaja cytowani autorzy [2]. W badaniach wiasnych w okresie sierpien-grudzien 1991
woda wislana w Kiezmarku zawierata od 17 do 48 pg p,p-DDT/I, od 57 do 130 pg
p,p-DDE/Il i od 53 do 570 pgp,p*-DDD/1, a w badaniach cytowanych juz autoréw [2],
odpowiednio: 1000 - 5000 pg/l (1000 - 21000), 1500 4500 pg/l (1000 - 21000) i 1000
- 3000 pg/1 (1000 - 18000).
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Tabela 1. Stezenie zwigzkéw chloroorganicznych w wodzie wislanej pobranej w Kiezmar-
ku pod Gdanskiem (pg/l)
The concentrations of organochlorines in Vistula River water collected in
Kiezmark near the city of Gdansk (pg/1)

W przypadku izomeréw heksachlorocykloheksanu sg dostepne dla poréwnania dane
0 zanieczyszczeniu wody wislanej tylko y-HCH (lindan) [2, 6]. Dojlido i wsp. [2] wykryli
y-HCH w wodzie wislanej w Kiezmarku w okresie od sierpnia do grudnia 1991 r.
w stezeniu od 4500 do 9000 pg/l (2000 - 40000), a w naszych badaniach byto od 1600
do 63000 pg/l (rye. 1).

Taylor i wsp. [6] wykrywalip,p-DDT,p,p -DDE,/?,p-DDD, y-HCH i PCBs w wodzie
wislanej w Kiezmarku w 1991 r. w stezeniu, odpowiednio, 3000, 2000, 2000, 5000 i 3000
pg/l - wielko$ci, poza danymi dla y-HCH, takze o jeden-dwa rzedy wielkosci wieksze
niz wykazano w tej pracy. W dostepnym piSmiennictwie naukowym nie znaleziono
danych o wystepowaniu w wodzie wislanej takich zwigzkéw jak a i P-HCH, HCB czy
zwigzkdéw z grupy chlordanu. Wymienione substancje, poza sktadnikami chlordanu, bylty
stale obecne w wodzie wislanej (rye. 1).

W badaniach wiasnych sposréd izomeréw heksachlorocykloheksanu w wodzie wis-
lanej dominowat na ogét y-HCH, a w niektérych miesigcach silnie dominowat a-HCH
(rye. 1). Wszystkie trzy izomery HCH we wzglednie duzym stezeniu wykazano w wodzie
wislanej w sierpniu i wrze$niu 1991 r. (350000 - 410000 pg/l), a od pazdziernika 1991
do lipca 1992 w stezeniu praktycznie o dwa rzedy wielkos$ci mniejszym, tj. od 1600 do
8300 pg/l (tylko w kwietniu bylo 11000 pg/l). We wrze$niu 1991 r., podobnie jak
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Rye. 1. Sezonowa zmienno$¢ stezen pestycydéw chloroorganicznych i chlorobifenyli w wodzie
wislanej
Seasonal fluctuations of the concentrations of organochlorine pesticides and chloro-
biphenyls in the Vistula River water
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Ryc. 2. Sezonowa zmiennos$¢ wielkosci tadunku pestycydéw chloroorganicznych i chlorobifenyli
wprowadzanych z wodami Wisty do Zatoki Gdanskiej
Seasonal fluctuations of the load of organochlorine pesticides and chlorobiphenyls

transported with the Vistula River waters to the Gulf of Gdansk
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w wodzie wislanej, izomery HCH byty obecne we wzglednie duzym stezeniu w powie-
trzu atmosferycznym nad Gdanskiem (w sierpniu nie wykonywano badan) [4].

Oszacowano, ze w ciggu 12 miesiecy, tj. od sierpnia 1991 do lipca 1992 r. z wodami
Wisty do Zatoki Gdanskiej sptyneto: 967 kg a-HCH (od 0,92 do 558,45 kg miesiecznie);
151 kg (3-HCH (od 0,34 do 87,12 kg miesiecznie); 257 kg y-HCH (od 1,64 do 129,56
kg miesiecznie); 1377 kg HCHs (od 3,40 do 781,82 kg miesiecznie); 0,92 kgp,p-DDT
(od 0,01 do 0,31 kg miesiecznie); 0,44 kg o,p-DDT (od 0,01 do 0,09 kg miesiecznie);
6,28 kgp,p-DDD (od 0,09 do 1,90 kg miesiecznie); 2,85 kgp,p-THOE (od 0,09 do 0,59
kg miesiecznie); 10,54 kg DDTs (od 0,24 do 2,90 kg miesiecznie); 0,13 kg frarcs-chlor-
danu (od < 0,003 do 0,059 kg miesiecznie); 0,06 kg ds-chlordanu (od < 0,003 do 0,028
kg miesiecznie); 0,06 kg /rans-nonachloru (od < 0,003 do 0,028 kg miesiecznie); 0,13
kg heptachloru (od < 0,003 do 0,034 kg miesiecznie); (0,38 kg CHLs (od < 0,007 do
0,12 kg miesiecznie); 0,73 kg HCB (od < 0,01 do 0,034 kg miesigcznie) i 5,02 kg PCBs
(od 0,19 do 0,83 kg miesiecznie).

Za wyjatkiem HCHs (783 kg w sierpniu i 488 kg we wrze$niu) wielko$¢ sptywu
pozostatych zwigzkéw w okresie od sierpnia 1991 do lipca 1992 r. mozna okresli¢ jako
wzglednie maty (ryc. 2).

Autorzy dziekujg dr Elzbiecie Niemirycz z Oddzialu Morskiego Instytutu Meteorologii
i Gospodarki Wodnej w Gdansku za otrzymane dane o wielkosci sptywu wody wislanej.
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ORGANOCHLORINE PESTICIDES AND POLYCHLORINATED BIPHENYLS
IN THE VISTULA RIVER WATER

Summary

The composition and loads of organochlorine pesticides (DDTs, HCBs, HCHs, CHLs) and
polychlorinated biphenyls (PCBs) transported with the Vistula River waters to the Gulf of
Gdansk in 1991-1992 has been determined. The method of organochlorine compounds measu-
rement was capillary gas chromatography with ECD after adsorption of the analyte on Amber-
tlite XAD-2, resin and subsequent elution, clean-up and HPLC fraction of the extract. The
concentrations of DDTs, HCBs, HCHs, CHLs and PCBs in the Vistula River water ranged
between 120-840, 7.6-52, 1600-410000, 8.1-57 and 120-300 pg/1, respectively. During 12 months
period of the study the total load of DDTs, HCBz, HCHs, CHLs and PCBs transported with
the Vistula River water to the Gulf of Gdansk was assessed on 10.54, 0.73, 1377, 0.38 and 5.02
kg, respectively.
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