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Przedstawiono i omowiono dostepne wyniki z badan stopnia skazenia zywnos-
ci pozostatosciami chlordanu (CHLs) oraz heptachloru i epoksydu heptachloru.
Oszacowano, ze wielkosci spozycia CHLs oraz heptachloru plus epoksydu hep-
tachloru w Polsce sq duzo ponizej wartosci ADI. Chlordan byt stosowany w Pol-
sce krotko. Niemniej, w wyniku zanieczyszczenia srodowiska przyrodniczego na
potkuli potnocnej pozostatosci sktadnikow i metabolitow CHLs, lgcznie z epok-
sydem heptachloru, w malym stezeniu sq obecne w ciele Polakow, zywnosci
w kraju (ryby battyckie, trany, mieso zwierzqt rzeznych i dziczyzny) oraz bywa, ze
i w importowanych produktach spozywczych.

Produkcja chlordanu (CHLs)na duza skalg¢ w USA przypadta na lata 1960-te i 1970-
te; zwiazku tego nie produkowano w Europie i Japonii [1, 6, 7]. Chlordan - sktadnik
czynny preparatow handlowych: Chlordane, Topichlor, Aspon, Dowclor, Niran, Oc-
tachlor, Toxichlor, Vesicol — to insektycyd o szerokim spektrum dzialania, stosowany
gtéwnie poza rolnictwem — w ochronie drzew, krzewOw i trawnikow oraz jako termicyd
do fumigacji gleby [6, 7, 10, 46]. W zabiegach agrotechnicznych CHLs stosowano na
uprawach kukurydzy, ziemniakdw, pomidoréw i zbdz oraz w sadach drzew owocowych
[6, 10, 46]. W kraju chlordan, ,,ze wzgledu na niebezpieczenstwo zatru¢ chronicznych
przestat by¢ stosowany w ochronie ro$lin” [5]. Heptachlor, jeden ze sktadnikéw prepa-
ratu technicznego CHLs, dziala silniej owadobdjczo od pozostatych. Heptachlor tech-
niczny (Agroceres, Drinox, Heptagran, Heptamul, Vesicol 104) znalazt zastosownie
gtownie jako termicyd i fungicyd [46]. W Europie heptachlor stosowano w Finlandii
(1986 r. — 60 ton) w plytach widérowych i sklejkach. Wigkszo$¢ zastosowan i zuzycia
chlordanu i heptachloru na §wiecie przypada na lata 1960-te i wczesne 1970-te, co po
czeSci byto zwiazane z rownoleglym wycofaniem z zastosowania w wielu krajach insek-
tycydu DDT [6, 46].

Duza toksyczno$¢ w Srodowisku oraz zdolno§¢ CHLs i heptachloru do biokumulacji
sprawily, ze w wielu krajach u schylku lat 1970-tych wyeliminowano wiele zastosowan
tych preparatéw, pozostawiajac mozliwos¢ ich uzycia tylko w celu zwalczania szkod-
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nikéw glebowych — gtéwnie mréwek i termitdw, albo odstapiono od stosowania w ogole
[6]. Chlordan produkowano przez wiele lat w USA i eksportowano — jakkolwiek brak
jest dostepnych danych dla lat 1990-tych. Chlordan w wzglednie duzym stezeniu wykry-
wano w §rodkach spozywczych wyprodukowanych jeszcze na poczatku lat 1990-tych.
Zatem, istnieje podejrzenie, ze chlordan bywa jeszcze stosowany conajmniej w krajach
strefy tropiku i subtropiku oraz w Australii — zar6wno w celach agrotechnicznych jak
i w tych nie zwigzanych z rolnictwem [28].

Chlordan techniczny jest syntetyzowany w procesie dwuetapowym. Z przylaczenia
szesciochlorocyklopentadienu do cyklopentadienu powstaje chlorden, ktéry z kolei jest
poddawany chlorowaniu z SO,Cl,. Produktem reakcji sa dwa izomery chlordanu: cis-
(a) i trans-(y) chlordan, czyli 2,3,4,5,6,7,8,8-oktachloro-2,3,3a,4,7,7a-heksawodoro-4,7-
metanoinden. Obecno$¢, obok heksachlorocyklopentadienu, takich domieszek jak
tetra- i pentachlorocyklopentadien oraz nieselektywne przytaczenie chloru sprawiaja,
ze techniczny chlordan to ztozona mieszanina co najmniej 147 zwiazkéw [7]. Doktadnie
lub tylko w czesci zidentyfikowane sktadniki preparatu chlordan to zwigzki zbudowane
ze szkieletu 9-cio (C 9), 10-cio (C 10), 11-to (C 11) i 15 weglowego (C 15) — sa one
w réznym stopniu uchlorowane (na ogét 7, 8 lub 9 przylaczonych atoméw chloru) (ryc.
1) [3, 7]. Gtéwne skladniki chlordanu technicznego to: trans-chlordan (y-chlordan) —
24+2%, cis-chlordan (a-chlordan) — 19+3%, heptachlor — 10+2%, trans-nonachlor —
7+3% i cis-nonachlor 7+3% [10]. Poza wymienionymi zwiazkami w malym stezeniu
w preparacie chlordanu technicznego zidentyfikowano zwiazki od MC4 do MC7 (tzw.
Miyazaki compounds) oraz zwiazek US2 [7, 8, 34]. W badaniach Busera i Miillera [3]
gtéwne sktadniki technicznego preparatu chlordan to: trans-chlordan (14,5+0,3%),
cis-chlordan (13,0+0,3%), heptachlor (10,0=0,8%), trans-nonachlor (6,0+0,4%), sktad-
nik MCS5 (3,6%0,1%), cis-nonachlor (1,6+0,3%) i sktadnik MC6 (0,5+0,1%).
Oczyszczony preparat technicznego chlordanu (preparat HCS-3260 firmy Vesicol
Chem. Co.) zawiera >95% chlordanu (~74% cis i ~24% trans-chlordanu) [9].

Sktadniki chlordanu technicznego sa metabolizowane do dwdch trwatych epoksydow:
oksychlordanu i epoksydu heptachloru (ryc. 1). Gtéwne skladniki technicznego prepa-
ratu chlordanu takie jak: heptachlor, cis- i trans-chlordan oraz ich metabolity — epoksyd
heptachloru i oksychlordan sa asymetryczne, i, zatem istnieja w dwoch formach enan-
cjomerycznych (ryc. 2) [3]. W preparacie technicznym chlordanu oraz w powietrzu
atmosferycznym heptachlor i chiralne okta-i nonachlordany wystepuja jako mieszaniny
racemiczne (ilo§ciowo, stosunek enancjomeréw wynosi 1:1). W ustroju zwierzat, w wy-
niku stereoselektywnego metabolizmu z udzialem oksydaz watrobowych, dominuje
jeden z pary enancjomeréw. Takze trwale metabolity chlordanu, tj. epoksyd heptachlo-
ru i oksychlordan obecne w ciele zwierzat morskich wystepuja w zmienionym stosunku
enancjomerycznym. Przy ekspozycji na promienie stoneczne z heptachloru powstaje
fotoheptachlor (ryc. 3), a z cis-chlordanu (1,5)-foto-cis-chlordan i (2,5)-foto-cis-chlor-
dan (ryc. 4). Produkty przemian fotolitycznych heptachloru i cis-chlordanu w atmosfe-
rze, tj. fotoheptachlor oraz (1,5)-foto-cis-chlordan i (2,5)-foto-cis-chlordan to takze
zwiazki chiralne, ktérych obecno$¢ wykryto w §ledziach battyckich i ssakach morskich.
Wszystkie trzy wymienione metabolity wydaja si¢ by¢ silniej biokumulowane i znacznie
trwalsze w Srodowisku niz zwiazki macierzyste — heptachlor i cis-chlordan [3]. Zaréwno
sktadniki macierzyste chlordanu jak i jego trwale metabolity sg to substancje lipofilne
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Ryc. 1. Wzory strukturalne gtéwnych skladnikéw chlordanu i ich metabolitow.
Structures of the main constituents of Chlordane and its metabolites.
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Structures of the two enantiomers of Heptachlor.
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Ryc. 3. Przemiana heptachloru w fotoheptachlor.
Formation of fotoheptachlor from heptachlor.

(predylekcja do frakcji lipidowej komorek i tkanek) oraz stosunkowo lotne. Trwatos¢
oraz umiarkowana prezno$¢ par chlordanu i jego dwdch metabolitéw, podobnie jak to
ma miejsce w przypadku wielu innych trwatych w Srodowisku ksenobiotykéw fluorow-
coorganicznych, determinujg transport tych zwiazkéw droga atmosferyczna, roznosze-
nie po $wiecie i deponowanie na powierzchni lito- i hydrosfery [25, 38].

Pomimo faktu, ze chlordan byt stosowany w Polsce krétko i ponad 20 lat temu, to
wykazano obecno$¢ jego skladnikéw i metabolitow w malych stezeniach w tkance
tluszczowej zwierzat rzeznych i zwierzyny townej [19], produkowanych w kraju tranach
battyckich i rybach z Zatoki Gdanskiej [14, 16, 20], powietrzu atmosferycznym w Gdan-
sku, wodzie wiSlanej oraz osadach dennych i glebie w Polsce [15, 17, 18, 30, 31].
Wymienione przyktady sugeruja ze pozostaloSci CHLs i jego metabolitow w malych
stezeniach jeszcze wystepuja praktycznie we wszystkich matrycach Srodowiskowych
w kraju.
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Ryc. 4. Przemiana cis-chlordanu w dwa izomeryczne foto-cis-chlordany.
Formation of two isomeric photo-cis-chlordanes from cis-chlordane.

Celem tej pracy jest przedstawienie wynikOw oszacowania wielkoSci spozycia chlor-
danu oraz heptachloru lacznie z epoksydem heptachloru w Polsce.

METODY

Dostepne w piSmiennictwie naukowym informacje o stopniu skazenia réznych rodzajow
zywnosci zwigzkami chlordanu, tak jak ma to miejsce w przypadku zywnoSci i surowcoéw zZywnos-
ciowych pochodzenia morskiego [16], niemal z reguly dotycza mniej niz 17 skladnikéw [41], tj.
jak dotad maksymalnej ich liczby zidentyfikowanej i oznaczonej ilosciowo w matrycy Srodowis-
kowej. Bardzo czgsto opublikowane dane dotycza osobno tylko epoksydu heptachloru albo
facznie heptachloru i epoksydu heptachloru, lub wytacznie wybranych sktadnikéw chlordanu —
cis- 1 trans-chlordanu, cis- i trans-nonachloru oraz oksychlordanu (czasami mniej niz wymienio-
nych pieciu). Przywotanie i wyszczegdlnienie odnotowanych w piSmiennictwie naukowym wiel-
kosci stgzen pozostatosci w zywnosci osobno dla poszczegdlnych sktadnikéw chlordanu przekra-
cza ramy tego opracowania. Zatem w tabeli I przywotano jedynie dane dla sumy sktadnikow
chlordanu (CHLs) — tak jak podaja to cytowani autorzy oraz dane dla heptachloru i epoksydu
heptachloru. Rézna liczba oznaczanych sktadnikéw chlordanu sprawia, ze niemozliwe jest bez-
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Tabela II.



Nr 1 Pobranie chlordanu i pochodnych z zywnoscia w Polsce 59

posrednie poréwnywanie wynikow opublikowanych przez poszczegdlnych autorow. Ponadto, jak
dotad, w dostepnym piSmiennictwnie nie podano skwantyfikowanych danych dla pozostatosci
poszczegdlnych form enencjomerycznych chlordanu w $rodkach spozywczych — zidentyfikowa-
nych na przyktad w niektdérych rybach battyckich oraz ssakach morskich [3, 4].

Wielko$¢ spozycia chlordanu oraz odrebnie heptachloru i epoksydu heptachloru (H/EH)
z zywnoScia w Polsce oszacowano w oparciu o dostepne dane o stopniu skazenia zywnoSci
(Tabela I) oraz wielko$¢ i strukture jej spozycia w Polsce (Tabela II) [11]. Zasade i sposob
postepowania opisano dokladnie w innych pracach [12, 13, 42]. W obliczeniach przyjeto, ze
w przypadku produktéw (ziemniaki, ryz, owoce i tluszcze roslinne), dla ktérych stezenie pozosta-
tosci CHLs i H/EH bylo ponizej granicy oznaczalnoSci metody jest ono faktycznie réwne potowie
tej wielkoSci. Stopien skazenia CHLs i H/EH migsa wolowego, wieprzowego, drobiowego i in-
nego oraz podrobéw okresSlono w oparciu o stopiefi skazenia pozostaloSciami tychze zwiazkéw
thuszczu (sadta) zwierzat rzeznych i fownych w Polsce [19] — z zatozeniem, Ze zawarto$¢ thuszczu
w okre§lonych rodzajach mies wynosi 20%. Z kolei w przypadku masta (100% thuszczu) oraz
mleka krowiego (2% tluszczu) stopien skazenia CHLs i H/EH okreslono biorac za podstawe
Srednia stezenie tychze pozostaloSci w tluszczu wolowym, a w przypadku jaj kurzych
(20% tluszczu) Srednia wazona stezenia w tluszczu drobiowym w Polsce [19]. Dane o wielkosci
spozycia chlordanu tacznie z heptachlorem i epoksydem heptachloru zawartych w rybach przy-
toczono z innej pracy [11]. Dane z oszacowania wielkoSci spozycia ksenobiotyku uzyskane
w oparciu o badania monitorowe pozostatoSci oraz strukture i wielkoS¢ spozycia zywnoSci sa
poréwnywalne z wielkoSciami otrzymanymi w takich badaniach jak analiza prébek koszykowych
zywnosci czy positkow catodziennych (podwdjna porcja) [26].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Chlordan i heptachlor sa zwiazkami toksycznymi i wymienianymi jako przypuszczal-
nie rakotwoércze dla cztowieka. W przypadku poszczegdlnych sktadnikéw chlordanu
oraz metabolitéw brak jest danych o ich toksycznosci [6, 24, 37]. Formy enancjome-
ryczne chiralnych skladnikéw chlordanu oraz jego metabolitéw réznia si¢ wlasciwos-
ciami toksykodynamicznymi i trwalo$cia w Srodowisku.

Wielko$¢ spozycia chlordanu oraz heptachloru i epoksydu heptachloru w latach
1970-1996 oszacowano na, odpowiednio, od 0,35 do 0,42 i od 0,51 do 0,58 pg na osobe
dziennie (Tabela I1T). Wielko$¢ dopuszczalnego dziennego spozycia pozostatosci chlor-
danu oraz heptachloru i epoksydu heptachloru (ADI) wyznaczono na poziomie 0,00005
mg/kg masy ciata dziennie, tj. 3 g na osob¢ dziennie (masa ciata 60 kg), cyt. za [26].
Do 1990 r. wielko§¢ ADI dla CHLs wynosita 0,001 mg/kg m.c., czyli 70 pg na osobe
dziennie (masa ciata 70 kg), a dla H/EH 0,0005 mg/kg m.c., czyli 35 pg na osobe
dziennie [6]. Zatem oszacowana wielko§¢ spozycia tak CHLs jak i H/EH w Polsce jest
5-8-krotnie mniejsza od aktualnej wartoSci ADI. Ryby, migso i przetwory migsne oraz
maslo sa gléwnym Zrédtem CHLs w catodziennej racji zywnoSci w kraju, a w przypadku
H/EH dominujacym Zrdodiem jest migso i przetwory migsne oraz thuszcze zwierzece.

W tabeli IV zestawiono dostgpne dane o wielkoSci spozycia CHLs i H/EH
w réznych krajach. Podobnie jak to ma miejsce w przypadku wielkos$ci stezen CHLSs
w zywnosci zestawionych w tabeli I, takze trudno jest doktadnie ocenic i bezposrednio
poréwnywac podawane przez poszczegdlnych autoréw oszacowannia wielkoSci spozycia
CHLs (Tabela IV). Wynika to z faktu, ze na ogél autorzy cytowani w tabeli IV
uwzgledniali w analizie iloSciowej CHLs w pozywieniu lub badaniach monitorowych
poszczegdlnych grup zywnoSci rézna liczbe zidentyfikowanych sktadnikéw chlordanu
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Tabela IV. Przecigtna wielko$¢ dziennego spozycia chlordanu oraz heptachloru i epoksydu
heptachloru (mg/osobe) w réznych krajach.
Average daily intake of chlordanes and heptachlor and heptachlor epoxide
(mg/person) in various countries.

Kraj CHLs H/EH Pozycja piSmiennictwa
Indie, 1989 0,07* 26
Tajlandia, 1989 0,08

Wietnam, 1990 0,25

Japonia, 1985 1,0 33
Japonia, 1987 0,030 45
Japonia, 1992-1993 0,064 36
Australia, 1990-1992 2,42 1,02 28
Australia, 1990-1992 3,40 1,2

USA, 1982-84 0,17¢ 0,13-0,18¢ 22
USA, 1987 0,10 26
USA, 1990 0,04

USA, 1992 0,021 45
Kanada, 1987-19884 15 32
Finlandia, 1983-1984 3,0 0,49 35
Wrtochy, 1971-1972 8,4 26
Wiochy, 1978-1984 0,18

Hiszpania, 1991 < 0,10 45
Polska, 1970-1996 0,35-0,42 0,51-0,58 Badania wiasne
FAO/WHO ADI** 3,0 3,0 26
EPA RfD** 3,0

Objaénienia:*tylko heptachlor; “wielko$ci ADI i RfD — oryginalnie wyrazane w mg/kg masy ciata
dziennie, w tej pracy, w celu czytelnego pordwnania, wyrazono w pg na osob¢ dziennie (masa
ciata 60 kg); (RfD; reference dose; dawka nie wywotujaca zauwazalnych objawéw zatrucia przy
podawaniu przewleklym podzielona przez wspdtczynnik bezpieczenistwa — na ogét przez 100;
termin analogiczny do ADI, a wprowadzony przez U.S. EPA, cyt. za [26]); * wiek 15 lat; ® wick
25-34 lata; © wiek 25-30 lat; ¢ Indianie (Eskimosi) Inuit.

facznie z oksychlordanem. Znaczne zmniejszenie przez ekspertow FAO/WHO w 1990 r.
wyznaczonych wczesniej wielkoSci ADI dla CHLs i H/EH zdeterminowane jest trwato$-
cig skladnikéw i metabolitow chlordanu w $rodowisku, ich biokumulacjg i toksycznos-
ciag. Zdumiewaé¢ moze fakt, ze mimo tego iz chlordan oraz heptachlor nie byly
stosowane w Polsce, a dodatkowo chlordan praktycznie takze nie byl stosowany
w Europie (byly ZSRR - brak rzetelnych danych), to rozpigto$¢ pomiedzy oszacowana
wielkoScig spozycia CHLs i H/EH a wielkoScia ADI tych pozostalosci jest wzglednie
mala. Obecnos¢ sktadnikéw chlordanu i metabolitéw (cis-i trans-chlordan, cis-i trans-
nonachlor i oksychlordan) w matym stezeniu wykryto w tkance thuszczowej Polakow —
100 ng/g masy lipidow w 1979 r. (n = 12) i 60 ng/g m.l. w 1990 r. (n = 9) [43].
Wymienione wielkos$ci stezenia CHLs w tkance tluszczowej Polakow wskazuja na mata
wielko$¢ spozycia CHLs w Polsce. Pobranie CHLs z wdychanym powietrzem atmosfe-
rycznym jest zaniedbywalnie mate. Powietrze w pomieszczeniu zamknigtym moze by¢
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waznym zrédtem narazenia na CHLs w sytuacji kiedy w glebie pod lub przy budynku
uzyto chlordanu do tgpienia mrowek lub termitéw. W poréwnaniu z Polskg CHLs
w znacznie wickszym stezeniu wykrywano w ludzkiej tkance ttuszczowej w Kanadzie,
Japonii czy USA [7, 44].

J.

Falandysz

DIETARY INTAKE OF CHLORDANES, HEPTACHLOR AND HEPTACHLOR
EPOXIDE IN POLAND

Summary

Chlordanes, heptachlor and heptachlor epoxide exposure from a particular food items in

Poland in 1970-1996 was calculated by multiplying its annualized mean consumption rates by
residue concentration in the food. Estimated daily dietary intakes of chlordanes were from 0.35
to 0.42 pg per person while of heptachlor and heptachlor epoxide from 0.51 to 0.58 pg per
person, on the average. Fish, meat and meat products and butter are a main source of chlordanes
intake in a total diet in Poland, while in the case of heptachlor and heptachlor epoxide a main
source are meat, meat products and animal fats.
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