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tom w kapielach dezynfekcyjnych owiec oraz w przemysle tekstylnym i drzewnym [15].
Z uwagi na wywotane problemy ekotoksykologiczne w USA w 1974 roku zakazano
stosowania aldryny i dieldryny w zabiegach agrotechnicznych, a pozostawiono mozli-
wos¢ ich stosowania przeciw mréwkom i termitom. Wszelkich zastosowan aldryny
i dieldryny zakazano w USA w 1987 r. [22). W USA w latach 1981-1985 rocznie
zuzywano 460-680 ton aldryny, a w Ameryce Srodkowej i Potudniowej w 1988 r. zuzyto
925 ton (zuzycie endryny wyniosto 1377 ton) [1]. Aldryna i dieldryna w dalszym ciggu
sg stosowane w krajach strefy tropiku i subtropiku [1]. Oba wymienione insektycydy
stosowano w duzych ilosciach w ochronie roslin w Australii w latach 1960-tych, a do
dzisiaj aldryne i dieldryne stosuje si¢ tam w zwalczaniu termitéw i mréwek pod bu-
dynkami [7]. lzodryne stosowano w rolnictwie w matym stopniu, a jest ona substratem
dla syntezy endryny [13]. Endryne stosowano takze jako $rodek gryzoniobojczy (roden-
tycyd) w sadach [16]. Aldryna w ciele zwierzat, roslinach i glebie (organizmy glebowe)
jest tatwo metabolizowana do bardzo trwatej dieldryny, a izodryna do endryny [14].
Endryna jest izomerem przestrzennym dieldryny. Wzglednie tatwa przemiana w przy-
rodzie aldryny w dieldryne, a izodryny w endryne sugeruje, ze mozliwo$¢ wykrycia
pozostatosci aldryny i izodryny w surowcach zywnos$ciowych i zywnosci jest znikoma.
Zatem dodatnie wyniki oznaczen pozostatosci aldryny i izodryny uzyskane z zastoso-
waniem detektora wychwytu elektronéw (ECD) sg watpliwe - w celu potwierdzenia,
konieczne jest zastosowanie nisko-lub wysokorozdzielczej spektrometrii mas.
W polskojezycznym piSmiennictwie naukowym praktycznie nie ma doniesien
0 wystepowaniu dieldryny czy innych sposréd wymienionych insektycydéw cyklodieno-
wych w zywnosci dostepnej na rynku krajowym.

Celem tej pracy jest przedstawienie wynikow badan pozostatosci dieldryny, aldryny,
endryny, izodryny, endosulfanu 1 i 2 w jadalnych gatunkach ryb z Zatoki Gdanskiej.

MATERIAL | METODYKA

Ryby (tab. 1) do badan ztowiono w sieci stawne lub zaki w Zatoce Gdanskiej pod Gdanskiem,
Gdynig i Mikoszewem w 1992 r. Tok postepowania analitycznego obejmujacy homogenizacje
1 ekstrakcje prébek oraz oczyszczanie ekstraktu na drodze dializy przez poiprzepuszczalng
membrane polietylenowa doktadnie opisano w innej pracy [11, 18, 19]. Przed ekstrakcja (otwarta
kolumna szklana dtugosci 1,0-1,5 m i o $rednicy wewnetrznej 4 cm), na szczyt upakowanej
w kolumnie prébki - mieszaniny odwodnionej i zhomogenizowanej z bezwodnym siarczanem
sodowym, dozowano wzorzec wewnetrzny nr 1, zawierajacy po 500 ng znakowanych izotopowo
(13Ci2) p,/?-DDT i dieldryny. Wstepnie oczyszczony dializat (zawierajacy jeszcze od 0,9 do
8,1% lipidéw oryginalnie obecnych w prébce), doczyszczano i frakcjonowano na ztozu wypetnio-
nym zelem Florisil (Merck, Darmstad, Niemcy; przemytym dwukrotnie, kolejno metanolem i
chlorkiem metylenu). U wylotu kolumny, zaopatrzonej w kurek teflonowy, pakowato zwitek waty
szklanej, nastepnie zel Florisil, a na szczyt bezwodny siarczan sodowy, kolejno wysuszony w
530°C przez 2 godz., i prazony w 550°C przez 50 godz. Tak przygotowany bezwodny siarczan
sodowy do czasu analizy przechowywano zamkniety w stoju szklanym w suszarce elektrycznej
w temperaturze 120°C. Kurek teflonowy, przed zamontowaniem w kolumnie, moczono w zlewce
z chlorkiem metylenu przez 5-10 godz. Kolumna szklana miata dtugos¢ catkowitg 35 cm - dolna
cze$¢ kolumny miata dtugosé 25 c¢cm i $rednice 1 cm, a goérna 10 c¢cm i $rednice 3 cm. Przed
wprowadzeniem ekstraktu do kolumny, w celu zmoczenia zelu, ztoze zalewano n-heksanem do
poziomu powyzej warstwy bezwodnego siarczanu sodowego. Ewentualny nadmiar rozpuszczal-
nika odprowadzano kurkiem, pozostawiajgc cienkg warstwe nad siarczanem. Ekstrakt dozowano



134 J. Falandysz i in. Nr 2

do kolumny pipeta Pasteura (jednorazowego uzytku), zuzywajac czterokrotnie po 1 ml n-heksanu.
Analit wymywano z kolumny w czterech frakcjach stosujac szereg rozpuszczalnikbw o wzras-
tajacej polarnosci. Frakcje pierwszg wymywano 28 ml n-heksanu (tacznie 4 + 28 ml), frakcje
druga 38 ml mieszaniny chlorku metylenu z n-heksanem (15:85; obj./obj.), frakcje trzecig 56 ml
mieszaniny chlorku metylenu z n-heksanem (50:50; obj./obj.), a frakcje czwartg 66 ml metanolu.
Frakcje pierwszg i druga tgczono. Wiekszos¢ sposrod badanych pestycyddw jest wymywanych ze
ztoza z zelem Florisil we frakcji pierwszej i drugiej, a dieldryna w trzeciej [23]. Wyciek z kolumny
zbierano do fiolek szklanych (poj. 100 ml), do ktérych wczesniej dodano tetradekan (30 ul).
Tetradekan spetnia role tzw. trzymacza - substancja ta uniemozliwia ucieczke do atmosfery
oznaczanych zwigzkoéw chloroorganicznych, ktére sg mniej lub bardziej lotne, w tych etapach
toku postepowania analitycznego, ktére sg zwigzane z odparowywaniem rozpuszczalnika do
sucha, nawet kiedy jest to proces prowadzony w temperaturze pokojowej. Wszystkie frakcje
wycieku z kolumny z zelem Florisil pozostawiano w temperaturze pokojowej w celu swobodnego
odparowania rozpuszczalnikéw do objetosci kilku ml. Kolejno, ekstrakty przenoszono ilosciowo
do fiolek o poj. 10,5 ml i tak pozostawiano do swobodnego, catkowitego odparowania roz-
puszczalnikow. Nastepnie ekstrakty przenoszono do specjalnych fiolek (autofiolki), ktore
umieszczano w karuzeli zautomatyzowanego dozownika (autosampler) uktadu GC/MS. Bezpos-
rednio przed przeniesieniem podwielokrotnosci ekstraktu do autofiolki dozowano do niej wzo-
rzec wewnetrzny nr 2, zawierajgcy 100 ng znakowanego izotopowo (13Cn) 2,2’4,5,5’-pentachlo-
robifenylu (PCB nr 101).

Analize sktadnikéw chlordanu prowadzono technika kapilarnej chromatografii gazowej (chro-
matograf Hewlett-Packard 5890; kolumna Supleco PTE-5 - o dtugosci 60 m i o $rednicy
wewnetrznej 0,32 mm; Bellafonte, PA, USA; zautomatyzowany dozownik prébek model Hewlett-
Packard 7676A), w potgczeniu z niskorozdzielczg spektrometrig mas z jonizacjg wigzka elek-
tronéw i selektywng rejestracjg jonow (SIR) (spektrometr masowy VG Analytical 11-250;
Altricham, Anglia). Kolumne chromatografu utrzymywano w temperaturze 180°C przez 2 min,
nastepnie temperature podwyzszano z predkoscig 15°C/min - do osiggniecia 205°C, i kolejno
dalej podwyzszano z predkoscig 2°C/min. - az do osiggniecia 300°C. Separator pomiedzy
chromatografem i spektrometrem mas utrzymywano w temperaturze 270°C, a zrédto jonéw w
250°C. Wzorcem obliczeniowym byta mieszanina zawierajaca te same ilosci znakowanych izoto-
powo (1Ci2) p,p-DDT, dieldryny i PCB nr 101 (w autofiolce ale bez ekstraktu) jak dodano do
prébki, a takze naturalne (13Cn) wzorce aldryny, dieldryny, izodryny, endryny, endosulfanu 1 i
2 [11, 18, 19]. Dodatek znakowanych izotopowo (13Ci2) wzorcéwp,p~DDT, dieldryny i PCB nr
101 (tzw. wzorzec wielko$ci odzysku) do prébki na poczatku (p,p~DDT, dieldryna) i koricu (PCB
nr 101 ) toku postepowania analitycznego oraz uzycie tych samych substancji w tzw. wzorcu
obliczeniowym (autofiolka bez ekstraktu - p,p~DDT, dieldryna i PCB nr 101 obecne w takim
samym stosunku mas jak dodano do probki), pozwala na doktadng kontrole wielkosci odzysku
oznaczanych zwigzkéw w kazdej badanej prébce, a zatem na skorygowanie wynikdw oznaczen
sktadnikow chlordanu do wielkosci 100% odzysku.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Spos$rod badanych pestycydéw cyklodienowych w rybach z Zatoki Gdanskiej wyka-
zano tylko obecno$¢ pozostatosci dieldryny, a pozostate pestycydy byly nieobecne
w stezeniu powyzej granicy wykrywalnosci zastosowanej metody (tab. 1). Sledzie i mi-
nogi, gatunki ryb o wzglednie wiekszej zawartosci lipidow w ciele w poréwnaniu
z pozostatymi zbadanymi, cechowato wieksze skazenie dieldryng. Po przeliczeniu steze-
nia dieldryny na mase lipidéw (tluszcz tkankowy) wzglednie wigkszym skazeniem
cechowaty sie Sledzie (70 ng/g) i dorsze (51 ng/g), a rozstep stezen dla pozostatych
gatunkéw ryb wyniést 15-42 ng/g masy lipiddw. Dieldryna jest zwigzkiem wyjatkowo



Tabela |I. Zawarto$¢ dieldryny, aldryny, endryny, izodryny oraz endosulfanu 1 i 2 w rybach z Zatoki Gdanskiej (ng/g masy mokrej)
Dieldrin, aldrin, endrin, isodrin, and endosulfan 1 and 2 content of fish in the Gulf of Gdansk (ng/g wet weight)

* Liczba prébek i liczba ryb (w nawiasie)
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trwatym w $rodowisku, a ponadto jest to najsilniej toksyczna substancja sposrdd pesty-
cydéw chloroorganicznych. Od wielu lat dieldryna skaza trany battyckie (zanotowany
rozstep stezen wynosi 160-410 ng/g) [9, 12], a zatem pestycyd ten jest takze obecny w
jadalnych watrobach dorszowych. W przetworach z watroby dorszy battyckich takich
jak ,Watrébka rybna po kaukasku” (1990) dieldryne wykrywano w stezeniu od 50 do
60 ng/g produktu [10]. W sadle szeregu gatunkow zwierzat rzeznych w Polsce dieldryna
wystepuje w znacznie mniejszym stezeniu niz w tranach czy rybach battyckich - od <
1 do 6,1 ng/g m.l., a nie wykryto dieldryny (< 1 ng/g m.l.) w sadle zwierzyny fownej -
sarnach jeleniach i dzikach [8]. Wymienione dane wskazujg, ze dieldryna, jakkolwiek
w maltym stezeniu, pozostaje jak dotagd statym skiadnikiem pozywienia Polakow. Diel-
dryne, obok wielu innych pestycydéw chloroorganicznych [20], wykryto w matym steze-
niu takze w tkance ttuszczowej Polakow (dane nieopublikowane).

Trudno bytoby przypuszczaé, ze waznym Zzrodtem pozostatosci dieldryny obecnej
w matym stezeniu w tkance tluszczowej zwierzat rzeznych, a w nieco wiekszym w ry-
bach w Polsce jest miniona i zarazem bardzo odlegta w czasie historia stosowania na
niewielka skale tak dieldryny jak i aldryny w kraju. Poza rybami z Zatoki Gdanskiej
obecnosé dieldryny ostatnio wykazano takze w podpowierzchniowych prébkach plan-
ktonu pobranego w krancowo odlegtych od siebie miejscach na obrzezu Polskiej Strefy
Wytacznosci Ekonomicznej na Morzu Battyckim [11], co wyraZnie wskazuje na fakt
nanoszenia wspoétczes$nie dieldryny do Bahyku drogag atmosferyczng. Jakkolwiek
zrodtem dieldryny w atmosferze, poza tymi przypadkami kiedy dieldryna lub aldryna
sg jeszcze stosowane w zabiegach agrotechnicznych, moze byé zanieczyszczona gleba
gtébwny magazyn pestycydéw chloroorganicznych w ekosystemach lagdowych. Gleba
bywa zarazem okresowym magazynem pestycydéw chloroorganicznych i w zaleznosci
od warunkow klimatycznych czynnym jeszcze przez wiele lat od ostatniego przypadku
zastosowania okreslonej substancji w agrotechnice - odgazowywanie do atmosfery oraz
w mniejszym stopniu wymywanie z humusem i drobinami gleby do sptywajacych wad
powierzchniowych.

Tolerancje dla pozostatosci dieldryny (plus aldryny) w rybach i przetworach rybnych
w Szwecji ustalono na 100 ng/g produktu [17]. W tym Swietle - przy przecietnie
wiekszym spozyciu ryb i przetworow rybnych w Szwecji niz w Polsce, stezenia dieldryny
zanotowane w rybach w Zatoce Gdanskiej w tej pracy nie budzg specjalnych zastrze-
zen. Stezenia dieldryny przekraczajagce wymieniong wielko$¢ tolerancji odnotowywano
we wszystkich przypadkach w tranach battyckich produkowanych w Polsce w latach
1971-1989, a takze w tranach z Norwegii (190 ng/g), z Anglii (130 ng/g) i Islandii
(90-130 ng/g) sprowadzanych do Polski [9, 12]. Trwate zwigzki halogenoorganiczne
skazajgce Srodowisko naturalne i migrujgce do zywnosci oraz lekbw homeopatycznych
to trucizny $rodowiskowe, ktéorym przypisuje sie dziatanie rakotwodrcze (niektérym
z nich takie dziatanie udowodniono) oraz wptyw zaktdcajagcy wydzielane wewnetrzne
(egzoestrogeny). Importowane trany lecznicze winny by¢ wolne od trwatych i toksy-
cznych ksenobiotykow halogenoorganicznych (specjalnie oczyszczone), a ich jako$¢ pod
katem pozostatosci substancji skazajgcych $srodowisko morskie kontrolowana i gwaran-
towana.
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Falandysz, B. Strandberg, L. Strandberg, P.-A. Bergqvist,
Rappe

DIELDRIN, ALDRIN, ENDRIN, ISODRIN, ENDOSULFAN 1 AND 2 ON FISH
IN THE GULF OF GDANSK

Summary

The residues of dieldrin, aldrin, endrin, isodrin, endosulfan 1 and 2 has been determined in
a several species of fish caught in the Gulf of Gdansk in 1992. The method of measurement

was

capillary gas chromatograph and low resolution mass spectrometry (HRGC/LRMS) after

a nondestructive extraction and clean-up step with a further fractionation of the extract on
Florisil column. Apart from dieldrin no other cyclodiene pesticides studied were found in fishes
in detectable amounts, and for dieldrin concentrations ranged from 0.84 to 6.6 ng/g wet weight.
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