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Przedstawiono i omówiono wyniki oznaczeń pozostałości chlordanu (CHLs) 
w rybach bałtyckich i w produktach spożywczych z nich otrzymywanych, opubli­
kowane dla materiału zebranego na przestrzeni lat 1970-1998. Oszacowano 
wielkość spożycia chlordanu zawartego w rybach i produktach rybnych w kraju.

WSTĘP

T rw ałe i toksyczne ksenobiotyki halogenoorganiczne m igrujące z zanieczyszczonego 
środow iska do  żywności tw orzą w ażną g rupę w śród substancji, k tórym  udow odniono  
albo k tó re  są podejrzew ane o to , że zakłócają wpływy w yw ierane przez w ydzielinę 
gruczołów  w ydzielania w ew nętrznego  (ang.: endocrine disrupters) u ludzi i dziko 
żyjących zw ierząt. Związki chem iczne zaburzające w ym ienione wpływy nazyw ane są 
egzoestrogenam i. N aśladują o n e  lub ham ują wpływ estrogenów  endogennych takich 
jak  17|3-estradiol, a n iek tó re  z nich przypuszczalnie m ogą także być aktyw ne jako  
egzoandrogeny . D o grupy egzoestrogenów  zaliczany jest m.in. l,l,l-trich lo ro -2 -(/? -ch lo - 
ro fenylo)-2-(o-ch lorofenylo)ctan , czyli o ,//-D D T , a przypuszczalnie są nim i także poli- 
ch lorow ane bifenyle (PC B s), hydroksychlorobifenyle (Н О -PC B s), endosulfan  o raz 
2 ,3 ,7 ,8-tetrachlorodibenzo-/?-dioksyna (T C D D ) i jej analogi p rzestrzenne  [12, 28]. 
W śród badaczy istnieją kontrow ersje  odnośnie tego czy w ystępuje synergizm  w d zia ła­
niu pom iędzy  tymi syntetycznym i związkami chloroorganicznym i zanieczyszczających 
środow isko n a tu ra lne , k tóre, p o d an e  osobno, działają jako  bardzo  słabe egzoestrogeny 
[2, 12, 29].

C h lo rdan  (C H L s) je s t pestycydem  trwałym w środow isku, a spośród  —150 sk ład­
ników tego p rep a ra tu  w tkankach  i narządach  organizm ów  żywych o raz  żywności 
zidentyfikow ano pozostałości k ilkanastu  {cis-i ćrara-chlordan, cis- i /ram -n o n ach lo r, 
M C4, M C5, M C6 , M C7, U81, U 82 i U83). Jeżeli w analizie pozostałości C H L s je st 
stosow ana jedynie techn ika kap ilarnej chrom atografii gazowej z d e tek to rem  wychwytu 
e lek tronów  (E C D ), to  na ogół je s t m ożliwe oznaczenie tylko pozostałości cis- i trans-
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ch lo rdanu , cis-i /гаш -nonach lo ru  o raz oksychlordanu i epoksydu hep tach lo ru . Ja k k o l­
w iek, jak  to  wynika z dostępnego  piśm iennictw a naukow ego, często  liczba oznaczonych 
składników  C H L s bywa jeszcze m niejsza. Z astosow anie w analiz ie C H L s kap ilarnej 
ch rom atografii gazowej w połączeniu  ze sp ek tro m etrią  m as um ożliw ia identyfikację 
i rzetelny  po m iar p rak tycznie wszystkich trwałych składników  C H L s i ich m etabo litów  
w ystępujących jak o  pozostałości w m atrycach środow iskow ych i żywności [30]. R zadziej 
oznaczane związki ch lo rdanu  tak ie  jak  M C5 i M C 6 są ilościowo także w ażnym i sk ła­
dnikam i pozostałości tego pestycydu w rybach [11].

C h lo rdan  je s t w spółcześnie stałym  składnikiem  pow ietrza atm osferycznego, słodkich 
w ód pow ierzchniow ych, w ód m orskich i oceanicznych o raz innych składow ych ek o ­
system ów  m orskich na obu  półkulach [15, 20]. N a przykład w tkance m ięśniow ej ryb 
z rejonów  subtrop ikalnych  (A ustra lia ) i tropikalnych (Ind ie ) wykrywano, odpow iedn io , 
51 ng C H Ls/g m asy m okrej (0 ,06-720) i 2,4 ng/g ( < 0 ,01-30) [19]. Z  kolei w w ątrob ie  
dorszy w trzech  różnych rejonach  M orza P ółnocnego  w ykrywano 82 ng C H L s/g  m .m . 
(72-96), 90 ng/g (8 ,4-140) i 61 ng/g (13-150) [3].

C elem  pracy je s t p rzedstaw ien ie dostępnych danych o stopniu  skażen ia i sk ładzie 
pozostałości tego pestycydu i jego  m etabo litów  w częściach jadalnych  ryb bałtyckich 
o raz  w ielkości spożycia C H L s z żywnością pochodzen ia  m orskiego w Polsce.

METODYKA

Ryby bałtyckie i ich przetwory w latach 1945-1982 były główną grupą żywności pochodzenia 
morskiego w pożywieniu Polaków [4]. W zmienionej sytuacji politycznej i gospodarczej po 1989 
roku na rynku krajowym oprócz ryb bałtyckich i ich przetworów w większym stopniu niż było 
to w latach 1945-1989 dostępna jest także importowana żywność pochodzenia morskiego 
pozyskiwana poza Morzem Bałtyckim. Niemniej, w piśmiennictwie naukowym brak jest dosta­
tecznie dokładnych danych o strukturze spożycia wszelkiej żywności pochodzenia morskiego 
w Polsce -  uwzględniającej wielkość spożycia poszczególnych gatunków organizmów morskich 
i słodkowodnych oraz ich pochodzenie (miejsce złowienia). Poza strukturą spożycia ryb i prze­
tworów rybnych na przestrzeni lat 1970-1997 nieco zmieniała się także wielkość spożycia tej grupy 
żywności ogółem w kraju. Na przykład, spożycie ryb i przetworów rybnych wyniosło 6,3 kg w roku 
1970; 7,2 kg w 1975; 8,1 kg w 1980; 7,8 kg w 1985; 6,1 kg w 1989; 5,4 kg w 1990; 6,2 kg w 1991;
6,4 kg w 1992; 6,7 kg w 1993; 6,7 kg w 1994; 6,5 kg w 1995 i 6,6 kg w 1996 r. [27]. Wielkość 
spożycia chlordanu zawartego w rybach i przetworach rybnych w Polsce oceniono w oparciu
o średnią arytmetyczną ważoną stężenia pozostałości tego pestycydu w rybach bałtyckich ogółem 
(tab. I) oraz wymienione dane o spożyciu ryb i przetworów rybnych. Z  uwagi na brak w do­
stępnym piśmiennictwie naukowym danych statystycznych o strukturze spożycia żywności pocho­
dzenia morskiego w kraju, dla potrzeb tej pracy przyjęto, że połowa wielkości spożywanych ryb 
to gatunki o względnie dużej zawartości lipidów w tkance mięśniowej, tj. >5%  (śledź, szprot, 
makrela), a pozostała część to gatunki zawierające <5%  lipidów. Ryby słodkowodne z wód 
śródlądowych Polski, zaliczone do grupy zawierającej mniej niż 5% lipidów w tkance mięśniowej, 
stanowią —10-15% wielkości spożycia ryb i innych grup organizmów morskich ogółem.

WYNIKI I ICH OM ÓW IENIE

C h lo rdan  je st pestycydem , k tórego  pozostałości są wykrywane w częściach jadalnych  
ryb bałtyckich i otrzym ywanych z nich p rzetw orach  conajm niej od  1970 r. -  łączn ie z 
krajow ym i i im portow anym i tranam i leczniczymi [1, 5, 9, 10, 14, 17-19, 24-26 , 31-33]. 
D o stęp n e  d an e  o zaw artości C H L s (sum a od trzech do  trzynastu  składników  i m e ta ­
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bolitów  ch lo rdanu  plus h ep tach lo r z epoksydem  h ep tach lo ru ) w rybach bałtyckich, 
tran ach  o raz  w innych jadalnych p roduk tach  rybnych zestaw iono w tabeli I. W  tranach  
w yprodukow anych z w ątrób  bałtyckich ryb dorszow atych dom inującym  składnikiem  
C H L s je s t cw -chlordan, a w tranach  otrzym ywanych z w ątroby dorszy złowionych 
w M orzu  Północnym , M orzu N orw eskim  i w szelfie Islandii ris-n o n ach lo r i cis-chlordan 
(ryc. 1 i 2). C /s-nonachlor i oksychlordan dom inują spośród  pozostałości C H L s w k o n ­
serw ach z w ątroby dorszy [10]. Z  analizy tranów  bałtyckich (ryc. 3) o raz  bad ań  p rze ­
p row adzonych w F in landii [24] wynika, że do około 1980 r. obserw ow ano pow iększanie 
się zaw artości C H L s w rybach bałtyckich, a po 1980 r. związki te  w ykrywano w nieco 
m niejszym  stężeniu . B adan ia rozm ieszczenia p rzestrzennego  ch lo rdanu  w B asenie 
Północno-W schodnim  O ceanu  A tlantyckiego przeprow adzono  w la tach 1980-tych [9]. 
T ran  leczniczy otrzym any z w ątroby  dorszy złowionych w różnych rejonach  w B asenu  
Północno-W schodniego  O ceanu  A tlantyckiego wykazały p o d o b n ą  skalę skażenia C H L s 
(ryc. 4). W zględnie m ałe różnice w stopniu  skażenia C H L s w ym ienionych tranów  
m ożna tłum aczyć nanoszeniem  tych związków drogą atm osferyczną z p rzestrzenn ie  
odległych źródeł o raz po d o b n ą  w ielkością ich deponow ania  (na  m 2) z a tm osfery  na 
całym obszarze om aw ianego akw enu [9].

T a b e l a  I.  Zawartość chlordanu w rybach bałtyckich i otrzymywanych z nich środkach
spożywczych (ng/g masy mokrej)
Chlordane content of Baltic fish and fish products (ng/g wet weight)
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T ab e la  I cd.
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T ab e la  I cd.

wzięto lub zaadaptowano (obilczono z wyników podanych w przeliczeniu na masę lipidów) 
liczba próbek i liczba ryb (w nawiasie) 

a cis- i /гаш-chlordan oraz /rans-nonachlor 
eh epoksyd heptachloru

Żyw ność je st głównym źród łem  p o bran ia  C H L s dla populacji generalnej ludności, 
a w specyficznych sytuacjach, w związku ze stosow aniem  C H L s doglebow o -  jako  
fum iganta w zwalczaniu m rów ek w budynkach, ważnym źródłem  p o b ran ia  tego związku 
jest skażone pow ietrze w pom ieszczeniach m ieszkalnych [13]. W  Polsce, w związku 
z globalnym  ch a rak te rem  zanieczyszczenia środow iska ch lo rdanem , pozostałości tego 
pestycydu (poza rybam i bałtyckim i) są w małym stężen iu  obecne także w pow ietrzu  
atm osferycznym , glebie, w odach pow ierzchniow ych, osadach  dennych o raz  w m ięsie 
zw ierząt rzeźnych i dzikich [6-8 , 21, 22]. M ożna zatem  przypuszczać, że pozostałości 
C H L s są w m ałych ilościach obecne  także i w żywności pochodzen ia  roślinnego o raz 
w rybach słodkow odnych w kraju  -  jakkolw iek b rak  je st danych faktograficznych dla 
obu tych grup  środków  spożywczych.

Ś redn ią  w ażoną stężen ia C H L s w śledziach bałtyckich wyliczono na 9,0 ng/g masy 
m okrej (435 zbadanych ryb). T ak ą  sam ą w ielkość stężenia pozostałości C H L s jak  dla
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śledzi przyjęto  dla szprotów , czyli 9,0 ng/g m .m ., co je st podyktow ane brak iem  orygi­
nalnych wyników b adań  z jednej strony i podobną  jak  u śledzi zaw artością lipidów 
w tkance m ięśniow ej z drugiej. D la dorszy śred n ia  stężen ia pozostałości C H L s w tk a n ­
ce m ięśniow ej wynosi 0,63 ng/g m.m. (dostępne  d an e  obejm ują tylko 6 okazów  tego 
ga tunku ), dla ryb płaskich (sto rn ia, gładzica, tu rb o t)  1,2 ng/g m .m . (18 zbadanych ryb), 
a dla ryb innych gatunków  ogółem  5,7 ng/g m .m . (149 zbadanych ryb). W  przy toczo­
nych wyliczeniach nie uw zględniono dostępnych danych o pozostałościach C H L s w i- 
k rze i m leczu śledzi, ikrze dorszy o raz w tkance m ięśniow ej szczupaka (tab . I).
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Ryc. 2. Skład (%) pozostałości CHLs w tranach z Północno-Wschodniego Basenu Oceanu 
Atlantyckiego [9]
Composition (%) of CHLs residues in cod-liver oil from the North-Eastern Basin of 
the Atlantic Ocean [9]

Ryc. 3. Tendencje zmian zawartości CHLs w tranach bałtyckich [18] 
Time-trends of CHLs in cod-liver oil of the Baltic origin [18]

W ielkość spożycia ch lo rdanu  i jego  m etabolitów  zaw artych w rybach i p rzetw orach  
rybnych oszacow ano na: 36 jjg na osobę rocznie w 1970 r.; 41 ng  w 1975; 47 fj.g w 1980; 
45 ц ё  w 1985; 35 ng  w 1989; 31 n g  w 1990; 36 ^ g  w 1991; 37 Hg w 1992; 39 jig w 1993
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Rye. 4. Geograficzne rozmieszczenie i stężenia CHLs w tranach różnego pochodzenia z Oceanu 
Atlantyckiego (Bp, Bałtyk południowy; Bz, Bałtyk zachodni; MP, Morze Północne; MN, 
Morze Norweskie; SI, szelf islandzki) [9]
Geographical distribution and concentrations of CHLs in cod-liver oil of differennt 
origin in the Atlantic Ocean (Bp, southern Baltic; Bz, western Baltic; MP, North Sea; 
MN, Norwegian Sea; SI, Shelf of Island) [9]

i 1994; 37 |ig  w 1995 i 38 n g  w 1996 r., tj. odpow iednio , od  0,09 do  0,13 jig  na osobę 
dziennie . W ym ienione w ielkości spożycia pozostałości ch lo rdanu  zaw artych w tkance 
m ięśniow ej ryb w chodzących w skład całodziennych racji żywnościowych Polaków  nie 
w ydają się być duże -  naw et, jeżeli przyjąć, że w n iektórych p rzypadkach  dla niew iel­
kiego u łam ka populacji spożycie tej grupy żywności m oże być 10-krotnie w iększe od 
przecię tnego . Przy tak  dużym  jak  na polskie w arunki spożyciu ryb, w ielkość p o b ran ia  
C H L s z tą  g ru p ą  żywności wynosiłaby 310-470 ng  na osobę rocznie, tj. od  0,9 do  1,3 
|ig  n a  osobę dziennie. Sytuacja odnośn ie w ielkości spożycia C H L s i innych ksenobio- 
tyków halogenoorganicznych p rzedstaw ia się m niej korzystnie dla osób szczególnie 
p referu jących  albo uzupełniających skład swojej dziennej racji żywności o przetw ory  
z w ątroby  dorszy. Z aw artość  C H Ls w bogatej w lipidy w ątrob ie  dorszy bałtyckich o raz 
w konserw ach z w ątroby dorszy i tranach  je st znacznie w iększa niż w tkance m ięśniow ej 
tak  dorszy jak  i innych gatunków  ryb bałtyckich. W ielkość spożycia C H L s zaw artych 
w w ątrobach  dorszow ych w Polsce wcześniej ocen iono  na 0,28 n g , 3,0 fig i 2 ,7 -4 ,7  jag 
n a  osobę rocznie -  zakładając, że w ielkość spożycia tych p roduk tów  w yniosła, o d p o ­
w iednio: 10 g, 105 g i 95-160  g na osobę rocznie [10].

Jak  to  w ynika z zestaw ien ia w tabeli I o raz z ryciny 4 różnica w stopn iu  skażenia 
pozostałościam i C H L s tranów  pochodzen ia  bałtyckiego, a tran am i norw eskim i, ang iel­
skim i czy islandzkim i je st n ieduża. O d 1980 r. trany  podukow ane w Polsce są n ie d o ­
s tę p n e  w ap tekach  i mogły być do stęp n e  jedynie dla bardzo  m ałej grupy osób zw iąza­
nych z przem ysłem  rybnym. T rany  produkow ane w w ym ienionych trzech  k rajach  spro-
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w adzano  do  Polski w la tach  1980-tych (jako tzw. dary), a n iek tó re  (Lysi, Island ia) są 
im portow ane w dalszym ciągu. W ielkość spożycia C H L s zaw artych w tranach  islan­
dzkich ocen iono  na —40 |ig  na osobę rocznie -  przy spożyciu 200 g tran u  (1 o p ak o ­
w anie).

T o le ran cja  dla pozostałości C H L s w w ątrob ie  dorszow ej w N iem czech wynosi 10 
ng/g, a w F in landii 100 ng/g [33]. Z  kolei w ielkość to lerancji o d ręb n ie  dla h ep tach lo ru  
plus epoksydu h ep tach lo ru  wynosi 50 ng/g (N iem cy) i 100 ng/g (F in land ia ) [24]. 
W  św ietle w ym ienionych danych tru d n o  byłoby zaliczyć w ątroby  dorszow e do  grupy 
p roduk tów  pożądanych  w pożyw ieniu człowieka. N iem niej, tak  jak  w przypadku  w iel­
kości spożycia C H L s zaw artych w rybach i p rzetw orach  rybnych, ocenę  w ielkości ryzyka 
kom pliku je fakt, że poza tym pestycydem  części jad a ln e  ryb w spółcześnie w różnym  
stopn iu  pozosta ją  jeszcze zanieczyszczone w ielom a innymi toksycznym i i pokrew nym i 
ch lordanow i substancjam i halogenoorganicznym i.

J .  F a l a n d y s z

CHLORDANE INTAKE WITH SEAFOOD IN POLAND

Summary

An attempt has been made to assess intake of chlordanes (CHLs) with seafood in Poland 
in 1970-1998. The average mean weighted concentration of chlordanes in Baltic fish has been 
calculated for 9.0 ng/g wet weight in herring and sprat, 0,63 ng/g wet weight in cod flesh, 1.2 
ng/g in flatfish and 5.7 ng/g in other edible fishes. Intake of chlordanes with fish in Poland has 
been assessed for 31 to 47 ng/person/year, i.e. from 0.09 to 0.13 |ig/person/day.
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