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tom w kąpielach  dezynfekcyjnych owiec oraz w przem yśle tekstylnym  i drzewnym  [15]. 
Z  uwagi na w yw ołane problem y ekotoksykologiczne w U SA  w 1974 roku  zakazano  
stosowania aldryny i dieldryny w zabiegach agrotechnicznych, a pozostaw iono m ożli­
wość ich stosow ania przeciw  m rów kom  i term itom . W szelkich zastosow ań aldryny 
i dieldryny zakazano  w U SA  w 1987 r. [22J. W  U SA  w la tach 1981-1985 rocznie 
zużywano 460-680  ton  aldryny, a w A m eryce Środkow ej i Południow ej w 1988 r. zużyto 
925 ton  (zużycie endryny wyniosło 1377 ton ) [1]. A ldryna i dieldryna w dalszym ciągu 
są stosow ane w krajach  strefy trop iku  i sub trop iku  [1]. O ba w ym ienione insektycydy 
stosowano w dużych ilościach w ochronie roślin w A ustralii w la tach 1960-tych, a do  
dzisiaj a ldrynę i dieldrynę stosu je się tam  w zwalczaniu term itów  i m rów ek pod  b u ­
dynkam i [7]. Izodrynę stosow ano w rolnictw ie w małym stopniu , a je s t ona substra tem  
dla syntezy endryny [13]. E n d rynę  stosow ano także jako  środek  gryzoniobójczy (roden- 
tycyd) w sadach [16]. A ldryna w ciele zw ierząt, roślinach i glebie (organizm y glebow e) 
jest ła tw o m etabolizow ana do bardzo  trwałej dieldryny, a izodryna do endryny [14]. 
Endryna je st izom erem  przestrzennym  dieldryny. W zględnie łatw a p rzem iana w przy­
rodzie aldryny w d ieldrynę, a izodryny w endrynę sugeru je , że możliwość wykrycia 
pozostałości aldryny i izodryny w surow cach żywnościowych i żywności je s t znikom a. 
Z atem  d o d a tn ie  wyniki oznaczeń pozostałości aldryny i izodryny uzyskane z zastoso ­
w aniem  d e tek to ra  wychwytu e lek tronów  (E C D ) są w ątpliw e -  w celu po tw ierdzenia , 
konieczne je s t zastosow anie nisko-lub w ysokorozdzielczej spek trom etrii mas. 
W  polskojęzycznym  piśm iennictw ie naukowym  praktycznie nie m a doniesień
0 w ystępow aniu dieldryny czy innych spośród wym ienionych insektycydów cyklodieno- 
wych w żywności dostępnej na rynku krajowym.

C elem  tej pracy je st przedstaw ien ie wyników badań  pozostałości dieldryny, aldryny, 
endryny, izodryny, endosu lfanu  1 i 2 w jadalnych gatunkach  ryb z Z atok i G dańskiej.

MATERIAŁ I METODYKA

Ryby (tab. I) do badań złowiono w sieci stawne lub żaki w Zatoce Gdańskiej pod Gdańskiem, 
Gdynią i Mikoszewem w 1992 r. Tok postępowania analitycznego obejmujący homogenizację
1 ekstrakcję próbek oraz oczyszczanie ekstraktu na drodze dializy przez półprzepuszczalną 
membranę polietylenową dokładnie opisano w innej pracy [11, 18, 19]. 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 po 500 ng znakowanych izotopowo 
(13C i2) p,/?’-DDT i dieldryny. Wstępnie oczyszczony dializat (zawierający jeszcze od 0,9 do 
8,1% lipidów oryginalnie obecnych w próbce), doczyszczano i frakcjonowano na złożu wypełnio­
nym żelem Florisil (Merck, Darmstad, Niemcy; przemytym dwukrotnie, kolejno metanolem i 
chlorkiem metylenu). U wylotu kolumny, zaopatrzonej w kurek teflonowy, pakowato 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 przechowywano 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 rozpuszczal­
nika odprowadzano kurkiem, pozostawiając cienką warstwę nad siarczanem. Ekstrakt dozowano



do kolumny pipetą Pasteura (jednorazowego użytku), zużywając czterokrotnie po 1 ml n-heksanu. 
Analit wymywano z kolumny w czterech frakcjach stosując szereg rozpuszczalników o wzras­
tającej polarności. Frakcję pierwszą wymywano 28 ml n-heksanu (łącznie 4 + 28 ml), frakcję 
drugą 38 ml mieszaniny chlorku metylenu z и-heksanem (15:85; obj./obj.), frakcję trzecią 56 ml 
mieszaniny chlorku metylenu z л -heksanem (50:50; obj./obj.), a frakcję czwartą 66 ml metanolu. 
Frakcję pierwszą i drugą łączono. Większość spośród badanych pestycydów jest wymywanych ze 
złoża z żelem Florisil we frakcji pierwszej i drugiej, a dieldryna w trzeciej [23]. Wyciek z kolumny 
zbierano do fiolek szklanych (poj. 100 ml), do których wcześniej dodano tetradekan (30 ц1). 
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 rozpuszczalnika do 
sucha, nawet kiedy jest to proces prowadzony w temperaturze pokojowej. Wszystkie frakcje 
wycieku z kolumny z żelem Florisil pozostawiano w temperaturze pokojowej w celu swobodnego 
odparowania rozpuszczalników do objętości kilku ml. Kolejno, ekstrakty przenoszono ilościowo 
do fiolek o poj. 10,5 ml i tak pozostawiano do swobodnego, całkowitego odparowania roz­
puszczalników. Następnie ekstrakty przenoszono do specjalnych fiolek (autofiolki), które 
umieszczano w karuzeli zautomatyzowanego dozownika (autosampler) układu GC/MS. Bezpoś­
rednio przed przeniesieniem podwielokrotności ekstraktu do autofiolki dozowano do niej wzo­
rzec wewnętrzny nr 2, zawierający 100 ng znakowanego izotopowo (13C n ) 2,2’,4,5,5’-pentachlo- 
robifenylu (PCB nr 101).

Analizę składników chlordanu prowadzono techniką kapilarnej chromatografii gazowej (chro­
matograf Hewlett-Packard 5890; kolumna Supleco PTE-5 -  o długości 60 m i o średnicy 
wewnętrznej 0,32 mm; Bellafonte, 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 180°C przez 2 min, 
następnie temperaturę podwyższano z prędkością 15°C/min -  do 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 znakowanych izoto­
powo (13C i2) p ,p ’-DDT, dieldryny i PCB nr 101 (w autofiolce ale bez ekstraktu) jak dodano do 
próbki, a także naturalne ( I3C n ) wzorce aldryny, dieldryny, izodryny, endryny, endosulfanu 1 i
2 [11, 18, 19]. Dodatek znakowanych izotopowo ( 13C i2) wzorcówp ,p ’-DDT, dieldryny i PCB nr 
101 (tzw. wzorzec wielkości odzysku) do próbki na początku (p,p’-DDT, dieldryna) i końcu (PCB 
nr 101 ) toku postępowania analitycznego oraz użycie 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 próbki), pozwala na dokładną kontrolę wielkości odzysku 
oznaczanych związków w każdej badanej próbce, a zatem na skorygowanie wyników oznaczeń 
składników chlordanu do wielkości 100% odzysku.

WYNIKI I ICH OMÓW IENIE

S pośród  badanych pestycydów  cyklodienowych w rybach z Z atok i G dańskiej w yka­
zano  tylko obecność pozostałości dieldryny, a pozosta łe  pestycydy były n ieobecne 
w stężeniu  powyżej granicy wykrywalności zastosow anej m etody (tab . I). Ś ledzie i m i­
nogi, gatunk i ryb o w zględnie większej zaw artości lipidów  w ciele w porów nan iu  
z pozostałym i zbadanym i, cechow ało w iększe skażenie dieldryną. Po przeliczeniu  s tę że ­
nia d ieldryny na m asę lipidów  (tłuszcz tkankow y) w zględnie większym skażeniem  
cechow ały się śledzie (70 ng/g) i dorsze (51 ng/g), a rozstęp  stężeń  d la pozostałych 
gatunków  ryb wyniósł 15-42 ng/g masy lipidów. D ieldryna je s t zw iązkiem  wyjątkowo
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T a b e l a  I .  Zawartość dieldryny, aldryny, endryny, izodryny oraz endosulfanu 1 i 2 w rybach z Zatoki Gdańskiej (ng/g masy mokrej) 
Dieldrin, aldrin, endrin, isodrin, and endosulfan 1 and 2 content of fish in the Gulf of Gdańsk (ng/g wet weight)

* Liczba próbek i liczba ryb (w nawiasie)
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trwałym  w środow isku, a p o n ad to  je st to  najsilniej toksyczna substancja spośród  pesty­
cydów chloroorganicznych. O d wielu lat d ieldryna skaża trany  bałtyckie (zanotow any 
rozstęp  stężeń  wynosi 160-410 ng/g) [9, 12], a zatem  pestycyd ten  je st także obecny w 
jadalnych  w ątrobach  dorszowych. W  przetw orach z w ątroby dorszy bałtyckich takich 
jak  „W ątróbka rybna po kaukasku” (1990) d ie ldrynę wykrywano w stężen iu  od 50 do 
60 ng/g p roduk tu  [10]. W  sadle szeregu gatunków  zw ierząt rzeźnych w Polsce dieldryna 
w ystępuje w znacznie m niejszym  stężeniu  niż w tranach  czy rybach bałtyckich -  od  < 
1 do 6,1 ng/g m.l., a nie wykryto dieldryny (<  1 ng/g m .l.) w sadle zwierzyny łow nej -  
sa rnach  je len iach  i dzikach [8]. W ym ienione d an e  w skazują, że d ie ldryna, jakkolw iek 
w małym stężeniu , pozostaje  jak  do tąd  stałym składnikiem  pożyw ienia Polaków . D iel­
drynę, obok w ielu innych pestycydów chloroorganicznych [20], w ykryto w m ałym  stęże­
niu także w tkance tłuszczowej Polaków  (d an e  n ieopublikow ane).

T ru d n o  byłoby przypuszczać, że ważnym  źródłem  pozostałości dieldryny obecnej 
w m ałym  stężeniu  w tkance tłuszczowej zw ierząt rzeźnych, a w n ieco  większym  w ry­
bach w Polsce je s t m in iona i zarazem  bardzo  odległa w czasie h isto ria  stosow ania na 
niew ielką skalę tak  dieldryny jak  i aldryny w kraju. Poza rybam i z Z ato k i G dańskiej 
obecność dieldryny o sta tn io  w ykazano także w podpow ierzchniow ych p róbkach  p la n ­
k tonu  p o b ranego  w krańcow o odległych od siebie m iejscach na obrzeżu  Polskiej Strefy 
W yłączności E konom icznej na M orzu Bałtyckim  [11], co w yraźnie w skazuje na fakt 
nanoszen ia w spółcześnie dieldryny do Bałtyku drogą atm osferyczną. Jakkolw iek 
źródłem  dieldryny w atm osferze, poza tymi przypadkam i kiedy die ldryna lub aldryna 
są jeszcze stosow ane w zabiegach agrotechnicznych, m oże być zanieczyszczona gleba 
główny m agazyn pestycydów chloroorganicznych w ekosystem ach lądowych. G leba 
bywa zarazem  okresow ym  m agazynem  pestycydów chloroorganicznych i w zależności 
od  w arunków  klim atycznych czynnym jeszcze przez w iele lat od  o sta tn iego  przypadku 
zastosow ania określonej substancji w agro technice -  odgazow yw anie do a tm osfery  oraz 
w mniejszym  stopn iu  wymywanie z hum usem  i d robinam i gleby do spływających wód 
pow ierzchniow ych.

T o lerancję  dla pozostałości dieldryny (plus aldryny) w rybach i p rzetw orach  rybnych 
w Szwecji usta lono  na 100 ng/g p roduk tu  [17]. W  tym św ietle -  przy p rzecię tn ie  
większym spożyciu ryb i przetw orów  rybnych w Szwecji niż w Polsce, s tężen ia  dieldryny 
zano tow ane w rybach w Z ato ce  G dańskiej w tej pracy nie budzą specjalnych zastrze ­
żeń. S tężen ia dieldryny przekraczające w ym ienioną w ielkość to lerancji odnotow yw ano 
we wszystkich przypadkach w tranach  bałtyckich produkow anych w Polsce w latach 
1971-1989, a także w tranach  z N orwegii (190 ng/g), z A nglii (130 ng/g) i Islandii 
(90-130  ng/g) sprow adzanych do Polski [9, 12]. T rw ałe związki halogenoorgan iczne 
skażające środow isko na tu ra ln e  i m igrujące do  żywności o raz leków hom eopatycznych 
to  trucizny środow iskow e, którym  przypisuje się działan ie rakotw órcze (n iek tórym  
z nich tak ie działan ie udow odniono) o raz wpływ zakłócający w ydzielane w ew nętrzne 
(egzoestrogeny). Im portow ane trany lecznicze winny być w olne od  trwałych i toksy­
cznych ksenobiotyków  halogenoorganicznych (specjaln ie oczyszczone), a ich jakość  pod 
kątem  pozostałości substancji skażających środow isko m orskie kon tro low ana i gw aran­
tow ana.
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С.  R a p p e

DIELDRIN, ALDRIN, ENDRIN, ISODRIN, ENDOSULFAN 1 AND 2 ON FISH 
IN TH E GULF OF GDAŃSK

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 Gdańsk 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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