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Oznaczono sktad i stezenie pozostatosci zwigzkéw z grupy chlordanu (CHLSs)
oraz ich metabolitow (cis-i trans-chlordan, cis-i trans-nonachlor, oksychlordan,
heptachlor, epoksyd lieptachloru, MC4, MC5, MC6, MC7, U82 i U83) w Sle-
dziach, dorszach, storniach, okoniach, sandaczach, minogach, babkach obtych,
dobijakach i tobiaszach ztowionych w Zatoce Gdanskiej. W analizie zastosowano
niedestrukcyjng metode ekstrakcji, oczyszczania i frakcjonowania prébek z roz-
dziatem w kolumnie kapilarnej chromatografu gazowego i detekcjg technikg nis-
korozdzielczej (1000 amu) spektrometrii mas (HRGCILRMS). Poruszono kwestie
rozmieszczenia przestrzennego CHLs w rybach w Zatoce Gdanskiej oraz mozli-
wych Zrédet pochodzenia tych zwigzkéw.

Chlordan (CHLs) jest insektycydem chloroorganicznym o ztozonym sktadzie - pre-
parat techniczny zawiera ponad 150 zwigzkow [8, 9, 18, 25, 27, 28], w tym szereg
chiralnych [4]. Synteze chlordanu w skali laboratoryjnej po raz pierwszy przeprowa-
dzono niezaleznie w USA i w Niemczech w 1944 r. [7]. W#asciwosci owadobodjcze
CHLs wykazano w 1946 r.,, a synteze na skale techniczng rozpoczeto w 1947 r. [9].
Heptachlor - silnie owadobojczy sktadnik pestycydu chlordan syntetyzowano i sprze-
dawano jako odrebny preparat [2].

Chlordan jest pierwszym insektycydem z grupy pestycydow cyklodienowych zastoso-
wanym w rolnictwie [10], jakkolwiek gros zuzycia tego preparatu przypada na cele
Pozarolnicze - w ochronie drewnianych konstrukcji budowlanych, trawnikow, krzewoéw
ldrzew ozdobnych, drewnianych zabezpieczen kanatdw odwadniajagcych oraz do fumi-
gacji gleby. W rolnictwie chlordan stosowano w ochronie upraw kukurydzy, ziemniakéw
1Pomidoréw [6, 10]. Heptachlor stosowano gtéwnie jako insektycyd i fungicyd [6]. W
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USA od 1946 r. ogétem wyprodukowano 70000 ton chlordanu, z czego okoto 25% wy-
eksportowano [9]. Okres wzglednie intensywnego stosowania chlordanu i heptachloru
na Swiecie przypada na lata 1960-te i wczesne 1970-te [10, 24]. Chlordan i heptachlor
stosowano gtéwnie przeciw mréowkom itermitom. W USA w 1986 r. przeciw termitom
zuzyto 340 ton heptachloru [7], a w Finlandii w réznych celach rokrocznie zuzywano
okoto 60 ton [26]. W Europie i Japonii chlordanu nie produkowano [1, 6]. Chlordan
w matej ilosci i krétko stosowano w krajach skandynawskich do lat 1960-tych [23].
Chlordan stosowano takze w Polsce [5]. Niemniej, brak jest dostepnych danych o wiel-
kosci zuzycia i okresie stosowania CHLs w kraju. W latach 1980-tych ograniczono
wielkos¢ produkcji chlordanu w USA [30], a ponadto zakazano jego stosowania
w Niemczech, Holandii, Kanadzie i Japonii (takze w bytym ZSRR - chociaz, by¢ moze,
tak jak to miato miejsce w przypadku DDT, zakaz istniat tylko na papierze) [2, 10,
19]. Chlordan i heptachlor sg w dalszym ciggu syntetyzowane w USA i eksportowane,
a Australia w latach 1987-1989 sprowadzita ponad 280 ton heptachloru i 10 ton
chlordanu [22]. Chlordan i heptachlor to stosunkowo tanie i skuteczne insektycydy
0 matej toksycznosci ostrej oraz wzglednie bezpieczne dla personelu wykonujgcego
zabiegi. Zatem, tak jak ma to miejsce w przypadku tych pestycydéw chloroorganicznych,
ktérych produkcji lub stosowania oficjalnie zakazano, chlordan jest kuszacym produk-
tem dla nielegalnej syntezy, obrotu i stosowania.

Szereg sktadnikéw technicznego preparatu chlordan [cu-i /rans-chlordan, cis-i trans-
nonachlor; zwigzki MC; MC4, MC5, MC6 i MC7 (tzw. Miyazaki compounds) oraz
zwigzki U (U82 i U83 - o doktadnie nieznanej strukturze)], to zwigzki trwate w $ro-
dowisku. Szczego6lnie trwale sg metabolity chlordanu i heptachloru, tj. odpowiednio,
oksychlordan i epoksyd heptachloru. Trwate sktadniki preparatu technicznego CHLs
oraz trwate metabolity to zwigzki cechujgce sie wieloletnim okresem poétrwania
w roznych matrycach $rodowiskowych.

Celem tej pracy jest przedstawienie wynikow badan nad sktadem, stezeniem, roz-
mieszczeniem przestrzennym i zrédtami pochodzenia zwigzkéw z grupy chlordanu
w jadalnych gatunkach ryb w Zatoce Gdanskiej.

MATERIAL | METODYKA

Ryby (tab. I) do badan ztowiono w sieci stawne lub zaki w Zatoce Gdanskiej pod Gdanskiem,
Gdyniag lub Mikoszewem w 1992 r. Tok postepowania analitycznego obejmujacy homogenizacje
1 ekstrakcje probek oraz oczyszczanie ekstraktu na drodze dializy przez po6iprzepuszczalng
membrane polietylenowg doktadnie opisano w innej pracy [29]. Przed ekstrakcjg (otwarta
kolumna szklana dtugosci 1,0-1,5 m i o $rednicy wewnetrznej 4 cm), na szczyt upakowanej
w kolumnie probki - mieszaniny odwodnionej i zhomogenizowanej z bezwodnym siarczanem
sodowym, dozowano wzorzec wewnetrzny nr 1, zawierajacy po 500 ng znakowanych izotopowo
(13Ci2) p,p-DDT i dieldryny. Wstepnie oczyszczony dializat (zawierajacy jeszcze od 0,9 do
8,1% lipidéw oryginalnie obecnych w prébce), doczyszczano i frakcjonowano na ztozu wypetnio-
nym zelem Florisil (Merck, Darmstad, Niemcy; przemytym dwukrotnie, kolejno metanolem
i chlorkiem metylenu). U wylotu kolumny, zaopatrzonej w kurek teflonowy, pakowato zwitek
waty szklanej, nastepnie zel Florisil, a na szczyt bezwodny siarczan sodowy, kolejno wysuszony
w 530°C przez 2 godz., i prazony w 550°C przez 50 godz. Tak przygotowany bezwodny siarczan
sodowy do czasu analizy przechowywano zamkniety w stoju szklanym w suszarce elektrycznej
w temperaturze 120°C. Kurek teflonowy, przed zamontowaniem w kolumnie, na 5-10 godz.
zanurzano w chlorku metylenu w zlewce. Kolumna szklana miata dtugos$¢ catkowitag 35 cm -
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dolna cze$¢ kolumny miata dtugo$¢ 25 cm i Srednice 1cm, a gérna 10 cm i $rednice 3 cm. Przed
wprowadzeniem ekstraktu do kolumny, ztoze z zelem zalewano «-heksanem do poziomu powyzej
warstwy bezwodnego siarczanu sodowego. Ewentualny nadmiar rozpuszczalnika odprowadzano,
pozostawiajac cienka warstwe nad siarczanem. Ekstrakt dozowano do kolumny pipetg Pasteura
(jednorazowego uzytku), zuzywajac czterokrotnie po 1 ml n-heksanu. Analit wymywano z ko-
lumny w czterech frakcjach stosujac szereg rozpuszczalnikoéw o wzrastajacej polarnosci. Frakcje
pierwszg wymywano 28 ml n-heksanu (fgcznie 4 + 28 ml), frakcje drugg 38 ml mieszaniny
chlorku metylenu z «-heksanem (15:85; obj./obj.), frakcje trzeciag 56 ml mieszniny chlorku
metylenu z «-heksanem (50:50; obj./obj.), a frakcje czwartg 66 ml metanolu. Frakcje pierwszg i
druga taczono. Gros sktadnikéw chlordanu jest wymywanych ze ztoza z zelem Florisil we frakcji
pierwszej i drugiej, a epoksyd heptachloru w trzeciej [31]. Wyciek z kolumny zbierano do fiolek
szklanych (poj. 100 ml), do ktérych wczesniej dodano tetradekan (30 m\). Tetradekan spetnia
role tzw. ,,trzymacza” pestycydéw. Wymieniona substancja uniemozliwia wyparowanie do atmo-
sfery oznaczanych zwigzkéw chloroorganicznych, ktére zawsze sg mniej lub bardziej lotne.
Dotyczy to zwiaszcza tych etap6w toku postepowania analitycznego, ktore sa zwigzane z catko-
witym odparowaniem rozpuszczalnika ,,do sucha”, nawet woéwczas kiedy jest to proces prowa-
dzony w temperaturze pokojowej. Wszystkie frakcje wycieku z kolumny z zelem Florisil pozo-
stawiano w temperaturze pokojowej w celu swobodnego odparowania rozpuszczalnikow do
objetosci kilku ml. Kolejno, ekstrakty przenoszono ilosciowo do fiolek o poj. 10,5 ml i tak
pozostawiano do swobodnego, catkowitego odparowania rozpuszczalnikéw. Nastepnie ekstrakty
przenoszono do specjalnych fiolek (autofiolki), ktore umieszczano w karuzeli zautomatyzowane-
go dozownika (autosampler) uktadu GC/MS. Bezposrednio przed przeniesieniem podwielokrot-
nosci ekstraktu do autofiolki dozowano do niej wzorzec wewnetrzny nr 2, zawierajagcy 100 ng
znakowanego izotopowo (13Ci2) 2,2°,4,5,5-pentachlorobifenylu (PCBs nr 101).

Analize sktadnikéw chlordanu prowadzono technika kapilarnej chromatografii gazowej (chro-
matograf Hewlett-Packard 5890; kolumna Supleco PTE-5 - o diugosci 60 m i o S$rednicy
wewnetrznej 0,32 mm; Bellefonte, PA, USA; zautomatyzowany dozownik probek model Hewlett-
Packard 7676A), w potaczeniu z niskorozdzielczg spektrometria mas z jonizacjg wigzka ele-
ctronéw i selektywng rejestracjg jonow (SIR) (spektrometr masowy VG Analytical 11-250;
Altricham, Anglia). Kolumne chromatografu utrzymywano w temperaturze 180°C przez 2 min,
nastepnie temperature podwyzszano z predkoscig 15 C/min - do osiggniecia 205°C, i kolejno
dalej podwyzszano z predkoscig 2 C/min. - az do osiagniecia 300°C. Separator pomiedzy
chromatografem i spektrometrem mas utrzymywano w temperaturze 270°C, a zr6dto jonéw w
250°C. Wzorcem obliczeniowym byta mieszanina zawierajgca te same ilosci znakowanych izoto-
powo (13Ci2) p,p-DDT, dieldryny i PCB nr 101 (w autofiolce ale bez ekstraktu) jak dodano do
probki, a takze naturalne (12Ci2) wzorce cu-i /ro«s-chlordanu, cis-i rran.s-nonachloru, oksychlor-
danu, heptachloru iepoksydu heptachloru [17]. Znakowane izotopowo (I3Ci2) wzorcep,p*-DDT,
dieldryny i PCB nr 101 (tzw. wzorzec wielkosci odzysku) dodawano do probki na poczatku
ip,p'-DDT, dieldryna) i koAicu (PCB nr 101) toku postepowania analitycznego. Uzycie tych samych
substancji w tzw. wzorcu obliczeniowym (autofiolka bez ekstraktu - /;,//-DDT, dieldryna i PCB nr
101 obecne w takim samym stosunku mas jak dodano do probki), pozwala na doktadng kontrole
wielkosci odzysku oznaczanych zwigzkéw w kazdej badanej probce. Zatem, mozliwe jest skory-
gowanie wynikéw oznaczen sktadnikéw chlordanu do wielkosci 100% odzysku. Wzorzec oblicze-
niowy nie zawierat takich skladnikéw chlordanu jak MC4, MC5, MC7 i U82, a obliczajac
zawarto$¢ tych zwigzkéw w probce jako substancje odniesienia przyjmowano (12Ci2) /ra«,v-chlor-
dan, a dla MC6 powierzchnie pola pod pikiem od f/ww-nonachloru (wykorzystano fakt, ze
wiasciwosci fizykochemiczne wymienionych zwigzkéw sa podobne). Identyfikacji zwigzkow MC4,
MC5, MC6, MC7, U82 i U83 dokonano poréwnujac czasy retencji tych substancji w réwnolegle
analizowanym wzorcu preparatu technicznego chlordanu (Poty Science Corporation, USA)
2 opublikowanymi danymi z piSmiennictwa [4].
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WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Z danych zestawionych w Tab. I. wynika, ze zwigzki z grupy chlordanu sg pozosta-
tosciami obecnymi we wzglednie matym stezeniu w czesciach jadalnych wszystkich
gatunkéw ryb w Zatoce Gdanskiej. Rozstep stezen CHLs w zbadanych rybach w prze-
liczeniu na mase mokrg (Swiezg tkanke) wyniost od 0,40 do 12 ng/g, a w przeliczeniu
na mase lipidow od 7,2 do 56 ng/g. Wymienione wielkosci mozna okresli¢ jako male.
Chlordan (cis-i fram-chlordan, cis-i /ran®-nonachlor oraz oksychlordan) w matym steze-
niu wczesniej (1990 r.) wykryto w tkance mie$niowej wegorzy Anguilla anguilla (2,6
ng/g m.m.) i storni Platichthys flesus (3,1 ng/g m.m.) ztowionych w Zatoce Gdanskiej
[12]. Badajac trany battyckie i atlantyckie [16, 21] oraz konserwy z watréb dorszowych
[15] wykazano, ze pozostato$ci CHLs sa obecne w rybach baltyckich iich przetworach
conajmniej od 1971 r. Mozna przypuszczaé, ze w rybach i innych surowcach zywnos-
ciowych pozyskiwanych w Morzu Battyckim wymienione zwigzki mogty by¢é obecne juz
w latach 1950-tych, tj. krotko po ich wprowadzeniu do praktyki w USA.

Poza tranem, pozostatosci CHLs od wczesnych lat 1970-tych wykrywano w réznym
stezeniu takze w tkance mie$niowej wielu gatunkow ryb battyckich [11]. Andersson
i wsp. [1] wykrywali CHLs w $ledziu battyckim w latach 1970-1979 w stezeniu od 7,4
do 15 ng/g m.m., a w tososiu 36 ng/g m.m.

W wielu opracowaniach dotyczacych wystepowania chlordanu w réznych matrycach
srodowiskowych, a zwtaszcza opublikowanych przed 1990 r., wyniki oznaczen sg poda-
wano tylko dla niektérych sktadnikéw tego preparatu, tj. gtéwnie m-chlordanu, trans-
nonachloru i oksychlordanu - co bywa zdeterminowane progiem trudnos$ci anality-
cznych. Zatem czesto jest niemozliwe bezposrednie pordwnywanie danych opubliko-
wanych przez réznych autoréw. Przeliczanie, adaptacja i poréwnywanie danych do-
stepnych jedynie z piSmiennictwa i dotyczacych tylko wybranych sktadnikéw, jest post-
epowaniem zmudnym. Dodatkowo, z uwagi na nie podawanie przez niektérych au-
torow prac doktadnych danych liczbowych o zawarto$ci poszczegdéinych sktadnikow
chlordanu, stosowne przeliczenia sg z natury rzeczy mato doktadne. Wielko$¢ ilorazu
N/C (rrans-nonachlor/cM-chlordan) w zbadanych rybach wynosi 0,86 dla storni i od 1,1
do 1,8 dla pozostatych gatunkéw. Wymienione warto$ci sg nieco wieksze niz wykazano
dla planktonu z czesci potudniowej Morza Battyckiego (0,76-1,0), niemniej potwier-
dzajg one z jednej strony fakt braku waznych lokalnych Zzrodet skazenia, a z drugiej
nanoszenie chlordanu droga atmosferyczng ze zrddet przestrzennie bardzo odlegtych
od Zatoki Gdanskiej. W miejscach sasiadujgcych czy bliskich od Zrédta skazenia
chlordanem wielkos$¢ ilorazu N/C wynosi 0,15-0,45 [20].

Sktad (%) pozostatosci chlordanu i jego metabolitow w okoniach i minogach zto-
wionych pod Gdynig i Gdanskiem przedstawiono na ryc. 1 i 2, a w storniach spod
Gdyni, Gdanska i ujscia Wisty (na wysokosci Mikoszewa) na ryc. 3. Tak w przypadku
okoni jak i minogow brak jest wiekszych réznic w sktadzie ilosSciowym pozostatosci
chlordanu ijego metabolitow w zalezno$ci od miejsca ztowienia ryb - jakkolwiek, u ryb
spod Gdanska udziat cw-chlordanu jest nieco wiekszy, a wyrazne sg roznice w sktadzie
CHLs pomiedzy oboma gatunkami (ryc. 1 i 2). Takze podobny jest sktad (%) pozo-
statosci CHLs u storni ztowionych pod Gdanskiem i Gdynig, a wyraznie inny jest on
u ryb ztowionych przy ujsciu Wisty do Zatoki Gdanskiej (ryc. 3). Duza zbiezno$¢ sktadu
CHLs u ryb ztowionych pod Gdynig i Gdanskiem, podobnie jak wielko$¢ ilorazu N/C
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Rye. 1. Skltad (%) pozostatosci CHLs w okoniach ztowionych w dwéch miejscach w Zatoce
Gdanskie;j.
Fig. 1. Composition (%) of CHLs residues in perch caught in two sites in Gulf of Gdansk.

wskazujg na brak punktowych zrodet zanieczyszczenia tym pestycydem w niedalekim
sgsiedztwie od Zatoki Gdanskiej. Z kolei nieco odmienny sktad CHLs w storniach
ztowionych w okolicy ujscia Wisty moze wynika¢ z pozostato$ci tego pestycydu nano-
szonego w matej ilosci (0,38 kg/rok; 1991-1992) wraz z wodami Wisty, a mniej w
zwiazku z deponowaniem drogg atmosferyczng do Zatoki Gdanskiej [13, 14].
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Ryc. 2. Skiad (%) pozostatosci CHLs w minogach ztowionych w dwdch miejscach w Zatoce
Gdanskie;j.
Fig. 2. Composition (%) of CHLs residues in lamprey caught in two sites in Gulf of Gdansk.



126 J. Falandysz i in. Nr 2

Ryc. 3. Skiad (%) pozostatosci CHLs w storniach ziowionych w trzech miejscach w Zatoce
Gdanskiej.
Fig. 3. Composition (%) of CHLs residues in flounder caught in three sites in Gulf of Gdansk.
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Falandysz, L. Strandberg, B. Strandberg, P.-A. Bergqvist,
Rappe

RESIDUES OF CHLORDANE IN FISH IN GULF OF GDANSK

Summary

Concentrations, composition and spatial variations of the residues of the pesticide Chlordane

were determined in several species of fish caught in Gulf of Gdarnisk. The residues of Chlordane
(cis-i trans-chlordane, cis-i frani-nonachlor, oxychlordane, heptachlor, heptachlor epoxide, MC4,
MC5, MC6, MC7, U82 and U83) were found in all fish examined, however, the concentrations
noted were low, i.e. from 0.40 to 12 ng/g wet weight. Among the Chlordane constituents and
metabolites determined rrarcs-naonachlor, cw-chlordane, oxychlordan, heptachlor epoxide, cis-
nonachlor, MC5, MC6 and frans-chlordane were dominated, and MC4, MC7, U82 and U83
were minor compounds. No heptachlor residues were found in fish examined. A small concen-
trations and specific composition of the residues of Chlordane and its metabolites determined
in fish from the Gulf of Gdansk do indicate on a distant sources of pollution with that pesticide
- mainly transported and deposited via the atmosphere.
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