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Oznaczono skład i stężenie pozostałości związków z grupy chlordanu (CHLs) 
oraz ich metabolitów (cis-i trans-chlordan, cis-i trans-nonachlor, oksychlordan, 
heptachlor, epoksyd lieptachloru, MC4, MC5, MC6, MC7, U82 i U83) w śle­
dziach, dorszach, storniach, okoniach, sandaczach, minogach, babkach obłych, 
dobijakach i tobiaszach złowionych w Zatoce Gdańskiej. W analizie zastosowano 
niedestrukcyjną metodę ekstrakcji, oczyszczania i frakcjonowania próbek z roz­
działem w kolumnie kapilarnej chromatografu gazowego i detekcją techniką nis- 
korozdzielczej (1000 amu) spektrometrii mas (HRGCILRMS). Poruszono kwestię 
rozmieszczenia przestrzennego CHLs w rybach w Zatoce Gdańskiej oraz możli­
wych źródeł pochodzenia tych związków.

C hlordan (C H L s) je s t insektycydem  chloroorganicznym  o złożonym  składzie -  p re ­
parat techniczny zaw iera ponad  150 związków [8, 9, 18, 25, 27, 28], w tym szereg 
chiralnych [4]. Syntezę ch lo rdanu  w skali laboratoryjnej po  raz pierwszy p rzep ro w a­
dzono niezależnie w U SA  i w N iem czech w 1944 r. [7]. W łaściwości ow adobójcze 
CHLs w ykazano w 1946 г., a syntezę na skalę techniczną rozpoczęto  w 1947 r. [9]. 
H eptach lor -  silnie ow adobójczy składnik pestycydu ch lo rdan  syntetyzow ano i sp rze­
dawano jako  odrębny  p rep a ra t [2].

C hlordan je st pierwszym  insektycydem  z grupy pestycydów cyklodienow ych zasto so ­
wanym w rolnictw ie [10], jakkolw iek gros zużycia tego p rep a ra tu  przypada na cele 
Pozarolnicze -  w ochron ie  drew nianych konstrukcji budow lanych, traw ników , krzewów 
1 drzew ozdobnych, drew nianych zabezpieczeń kanałów  odw adniających o raz do  fum i­
gacji gleby. W  rolnictw ie ch lo rdan  stosow ano w ochron ie  upraw  kukurydzy, ziem niaków  
1 Pom idorów  [6, 10]. H ep tach lo r stosow ano głów nie jako  insektycyd i fungicyd [6]. W
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U SA  od 1946 r. ogółem  w yprodukow ano 70000 ton ch lo rdanu , z czego około  25%  wy­
eksportow ano  [9]. O kres w zględnie intensyw nego stosow ania ch lo rdanu  i hep tach loru  
na świecie przypada na lata 1960-te i w czesne 1970-te [10, 24]. C h lo rdan  i hep tachlor 
stosow ano głów nie przeciw  m rów kom  i term itom . W  U SA  w 1986 r. przeciw  term itom  
zużyto 340 ton h ep tach lo ru  [7], a w F inlandii w różnych celach rokrocznie zużywano 
około  60 ton  [26]. W  E u ro p ie  i Japon ii ch lo rdanu  nie p rodukow ano  [1, 6]. C hlordan 
w m ałej ilości i k ró tko  stosow ano w krajach skandynaw skich do  lat 1960-tych [23]. 
C h lo rdan  stosow ano także w Polsce [5]. N iem niej, b rak  jest dostępnych danych o wiel­
kości zużycia i ok resie  stosow ania C H L s w kraju. W  latach 1980-tych ograniczono 
w ielkość produkcji ch lo rdanu  w U SA  [30], a p o n ad to  zakazano  jego  stosowania 
w N iem czech, H oland ii, K anadzie  i Japon ii (także w byłym Z S R R  -  chociaż, być może, 
tak  jak  to  m iało m iejsce w przypadku D D T , zakaz istniał tylko na p ap ierze ) [2, 10, 
19]. C h lo rdan  i h ep tach lo r są w dalszym ciągu syntetyzow ane w U SA  i eksportow ane, 
a A ustra lia  w la tach 1987-1989 sprow adziła ponad  280 ton  h ep tach lo ru  i 10 ton 
ch lo rdanu  [22]. C h lo rdan  i h ep tach lo r to  stosunkow o tan ie  i sku teczne insektycydy
0 m ałej toksyczności ostrej o raz w zględnie bezp ieczne dla personelu  w ykonującego 
zabiegi. Z a tem , tak  jak  m a to  m iejsce w przypadku tych pestycydów  chloroorganicznych, 
których produkcji lub stosow ania oficjalnie zakazano, ch lordan  jest kuszącym  produk­
tem  d la n ie legalnej syntezy, ob ro tu  i stosow ania.

S zereg składników  technicznego  p rep a ra tu  ch lo rdan  [си-i /rans-ch lo rdan , cis-i trans- 
nonach lo r; związki M C; M C4, M C5, M C6 i M C 7 (tzw. M iyazaki com pounds) oraz 
związki U  (U 82 i U 83 -  o dok ładn ie n ieznanej s truk tu rze)], to  związki trw ałe w śro­
dow isku. Szczególnie trw ałe są m etabolity  ch lo rdanu  i hep tach lo ru , tj. odpow iednio, 
oksychlordan  i epoksyd hep tach lo ru . T rw ałe składniki p rep a ra tu  techn icznego  CHLs 
o raz trw ałe m etabolity  to  związki cechujące się w ielo letn im  okresem  półtrw ania 
w różnych m atrycach środowiskowych.

C elem  tej pracy je s t przedstaw ienie wyników badań  nad składem , stężen iem , roz­
m ieszczeniem  przestrzennym  i źródłam i pochodzen ia  związków z grupy chlordanu 
w jadalnych  gatunkach  ryb w Z ato ce  G dańskiej.

MATERIAŁ I METODYKA

Ryby (tab. I) do badań złowiono w sieci stawne lub żaki w Zatoce Gdańskiej pod Gdańskiem, 
Gdynią lub 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 [29]. 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 
( l3C i2) p ,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, na 5-10 godz. 
zanurzano w chlorku metylenu w zlewce. Kolumna szklana miała długość całkowitą 35 cm -
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dolna część kolumny miała długość 25 cm i średnicę 1 cm, a górna 10 cm i średnicę 3 cm. Przed 
wprowadzeniem ekstraktu do kolumny, złoże z żelem zalewano «-heksanem do poziomu powyżej 
warstwy bezwodnego siarczanu sodowego. Ewentualny nadmiar rozpuszczalnika odprowadzano, 
pozostawiając cienką warstwę nad siarczanem. Ekstrakt dozowano do kolumny pipetą Pasteura 
(jednorazowego użytku), zużywając czterokrotnie po 1 ml n-heksanu. Analit wymywano z ko­
lumny w czterech frakcjach stosując szereg rozpuszczalników o wzrastającej polarności. Frakcję 
pierwszą wymywano 28 ml n-heksanu (łącznie 4 + 28 ml), frakcję drugą 38 ml mieszaniny 
chlorku metylenu z «-heksanem (15:85; obj./obj.), frakcję trzecią 56 ml mieszniny chlorku 
metylenu z «-heksanem (50:50; obj./obj.), a frakcję czwartą 66 ml metanolu. Frakcję pierwszą i 
drugą łączono. Gros składników chlordanu jest wymywanych ze złoża z żelem Florisil we frakcji 
pierwszej i drugiej, a epoksyd heptachloru w trzeciej [31]. Wyciek z kolumny zbierano do fiolek 
szklanych (poj. 100 ml), do których wcześniej dodano tetradekan (30 m\). Tetradekan spełnia 
rolę tzw. „trzymacza” pestycydów. Wymieniona substancja uniemożliwia wyparowanie do atmo­
sfery oznaczanych związków chloroorganicznych, które zawsze są mniej lub bardziej lotne. 
Dotyczy to zwłaszcza tych etapów toku postępowania analitycznego, które są związane z całko­
witym odparowaniem rozpuszczalnika „do sucha”, nawet wówczas kiedy jest to proces prowa­
dzony w temperaturze pokojowej. Wszystkie frakcje wycieku z kolumny z żelem Florisil pozo­
stawiano 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 rozpuszczalników. Następnie ekstrakty 
przenoszono do specjalnych fiolek (autofiolki), które umieszczano w karuzeli zautomatyzowane­
go dozownika (autosampler) układu GC/MS. Bezpośrednio przed przeniesieniem podwielokrot- 
ności ekstraktu do autofiolki dozowano do niej wzorzec wewnętrzny nr 2, zawierający 100 ng 
znakowanego izotopowo (13C i2) 2,2’,4,5,5’-pentachlorobifenylu (PCBs 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; Bellefonte, PA, USA; zautomatyzowany dozownik próbek model Hewlett- 
Packard 7676A), w połączeniu z niskorozdzielczą spektrometrią mas z jonizacją wiązką ele- 
ctronów 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 (12C i2) wzorce си-i /ro«s-chlordanu, cis-i rran.s-nonachloru, oksychlor- 
danu, heptachloru i epoksydu heptachloru [17]. Znakowane izotopowo ( l3Ci2) wzorcep,p‘-DDT, 
dieldryny i PCB nr 101 (tzw. wzorzec wielkości odzysku) dodawano do próbki na początku 
ip,p'-DDT, dieldryna) i końcu (PCB nr 101) toku postępowania analitycznego. Użycie 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 próbki), pozwala na dokładną kontrolę 
wielkości odzysku oznaczanych związków w każdej badanej próbce. Zatem, możliwe jest skory­
gowanie wyników oznaczeń składników chlordanu do wielkości 100% odzysku. Wzorzec oblicze­
niowy nie zawierał takich składników chlordanu jak MC4, MC5, MC7 i U82, a obliczając 
zawartość tych związków w próbce jako substancję odniesienia przyjmowano ( l2C i2) /ra«,v-chIor­
dan, a dla MC6 powierzchnię pola pod pikiem od f/ww-nonachloru (wykorzystano fakt, że 
właściwości fizykochemiczne wymienionych związków są podobne). Identyfikacji związków MC4, 
MC5, MC6, MC7, U82 i U83 dokonano porównując czasy retencji tych substancji w równolegle 
analizowanym wzorcu preparatu technicznego chlordanu (Poły Science Corporation, USA)
2 opublikowanymi danymi z piśmiennictwa [4].



122 J. Falandysz i in.

WYNIKI I ICH OMÓW IENIE

Z  danych zestaw ionych w T ab . I. wynika, że związki z grupy ch lo rdanu  są pozosta­
łościam i obecnym i we w zględnie m ałym  stężen iu  w częściach jadalnych  wszystkich 
gatunków  ryb w Z a to ce  G dańskiej. R ozstęp  stężeń  C H L s w zbadanych rybach w prze­
liczeniu na m asę m okrą  (św ieżą tkankę) wyniósł od  0,40 do 12 ng/g, a w przeliczeniu 
na m asę lipidów od  7,2 do 56 ng/g. W ym ienione w ielkości m ożna określić ja k o  małe. 
C h lo rdan  (cis-i fram -ch lo rdan , cis-i /гал^-nonach lo r o raz  oksychlordan) w m ałym  stęże­
niu w cześniej (1990 r.) wykryto w tkance m ięśniow ej węgorzy Anguilla anguilla  (2,6 
ng/g m .m .) i sto rn i Platichthys flesus  (3,1 ng/g m .m .) złowionych w Z ato ce  G dańskiej 
[12]. B adając trany bałtyckie i atlantyckie [16, 21] o raz  konserw y z w ątrób  dorszowych 
[15] w ykazano, że pozostałości C H L s są obecne w rybach bałtyckich i ich przetw orach 
conajm niej od 1971 r. M ożna przypuszczać, że w rybach i innych surow cach żywnoś­
ciowych pozyskiwanych w M orzu Bałtyckim  w ym ienione związki mogły być obecne już 
w la tach 1950-tych, tj. k ró tko  po ich w prow adzeniu  do praktyki w USA .

Poza tranem , pozostałości C H L s od wczesnych la t 1970-tych wykrywano w różnym 
stężen iu  także w tkance m ięśniow ej wielu gatunków  ryb bałtyckich [11]. Andersson
i wsp. [1] wykrywali C H L s w śledziu bałtyckim  w la tach 1970-1979 w stężen iu  od  7,4 
do 15 ng/g m .m ., a  w łososiu 36 ng/g m.m.

W wielu opracow aniach  dotyczących w ystępow ania ch lo rdanu  w różnych m atrycach 
środow iskow ych, a zwłaszcza opublikow anych przed  1990 r., wyniki oznaczeń  są p o d a­
w ano tylko dla niektórych składników  tego p rep a ra tu , tj. głów nie m -c h lo rd a n u , trans- 
nonach lo ru  i oksychlordanu  -  co bywa zde term inow ane progiem  trudności anality­
cznych. Z a tem  często je st niem ożliw e bezpośredn ie  porów nyw anie danych opub liko­
w anych przez różnych autorów . Przeliczanie, ad ap tacja  i porów nyw anie danych do ­
stępnych jedynie z piśm iennictw a i dotyczących tylko w ybranych składników , je s t po st­
ępow aniem  żm udnym . D odatkow o, z uwagi na nie podaw anie  przez n iek tórych  au ­
torów  p rac  dokładnych danych liczbowych o zaw artości poszczegółnych składników  
ch lo rdanu , stosow ne przeliczen ia są z natury  rzeczy m ało  dok ładne. W ielkość ilorazu 
N /C  (rrans-nonachlor/cM -chlordan) w zbadanych rybach wynosi 0,86 dla storn i i od  1,1 
do 1,8 dla pozostałych gatunków . W ym ienione w artości są n ieco w iększe niż w ykazano 
dla p lank tonu  z części południow ej M orza Bałtyckiego (0 ,76-1 ,0), niem niej po tw ier­
dzają on e  z jednej strony  fak t b raku  ważnych lokalnych źró d e ł skażenia, a z drugiej 
nanoszen ie  ch lo rdanu  d rogą atm osferyczną ze źródeł p rzestrzenn ie  bardzo  odległych 
od Z ato k i G dańskiej. W  m iejscach sąsiadujących czy bliskich od źród ła  skażenia 
ch lo rdanem  w ielkość ilorazu N /C  wynosi 0 ,15-0,45 [20].

Skład (% ) pozostałości ch lo rdanu  i jego  m etabolitów  w okoniach  i m inogach zło­
w ionych pod  G dynią i G dańskiem  przedstaw iono  na ryc. 1 i 2, a w sto rn iach  spod 
G dyni, G dańska  i ujścia W isły (na  wysokości M ikoszew a) na ryc. 3. T ak  w przypadku 
okoni jak  i m inogów  b rak  je s t większych różnic w składzie ilościowym pozostałości 
ch lo rd an u  i jego  m etabo litów  w zależności od m iejsca złow ienia ryb -  jakkolw iek, u ryb 
spod  G dańska  udział cw -chlordanu jest nieco większy, a w yraźne są różn ice w składzie 
C H L s pom iędzy obom a gatunkam i (ryc. 1 i 2). T akże podobny je st skład (% ) pozo­
stałości C H L s u sto rn i złowionych pod G dańskiem  i G dynią, a w yraźnie inny je st on 
u ryb złowionych przy ujściu Wisły do Z atok i G dańskiej (ryc. 3). D uża zbieżność składu 
C H L s u ryb złowionych pod  G dynią i G dańskiem , podobn ie  jak  w ielkość ilorazu N /C
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Rye. 1. Skład (%) pozostałości CHLs w okoniach złowionych w dwóch miejscach w Zatoce 
Gdańskiej.

Fig. 1. Composition (%) of CHLs residues in perch caught in two sites in Gulf of Gdańsk.

wskazują na brak punktowych źródeł zanieczyszczenia tym pestycydem w niedalekim 
sąsiedztwie od Zatoki Gdańskiej. Z  kolei nieco odmienny skład CHLs w storniach 
złowionych w okolicy ujścia Wisły może wynikać z pozostałości tego pestycydu nano­
szonego w małej ilości (0,38 kg/rok; 1991-1992) wraz z wodami Wisły, a mniej w 
związku z deponow aniem  drogą atmosferyczną do Zatoki Gdańskiej [13, 14].
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Ryc. 2. Skład (%) pozostałości CHLs w minogach złowionych w dwóch miejscach w Zatoce 
Gdańskiej.

Fig. 2. Composition (%) of CHLs residues in lamprey caught in two sites in Gulf of Gdańsk.
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Ryc. 3. Skład (%) pozostałości CHLs w storniach złowionych w trzech miejscach w Zatoce 
Gdańskiej.

Fig. 3. Composition (%) of CHLs residues in flounder caught in three sites in Gulf of Gdańsk.
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RESIDUES OF CHLORDANE IN FISH IN GULF OF GDAŃSK

Summary

Concentrations, composition and spatial variations of the residues of the pesticide Chlordane 
were determined in several species of fish caught in Gulf of Gdańsk. 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 Gdańsk do indicate on a distant sources of pollution with that pesticide
-  mainly transported and deposited via the atmosphere.
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