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Levels of organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls in Baltic fish

Summary

The occurrence and levels of organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls (PCB) were
determined in herring, sprat and salmon from the southern Baltic Sea, collected in the period 2006-2009.
The determinations of HCH isomers (alpha-, beta- and gamma-HCH), HCB, X-DDT (p,p’-DDT, o,p’-DDT,
p,p’-DDE and p,p’-DDD) and X-PCB (seven indicator PCB congeners 28, 52, 101, 118, 138, 153 and 180) were
carried out using capillary gas chromatography. The mean concentrations of X-DDT expressed on whole
weight basis ranged from 25.7 pg/kg (herring) to 64.4 ng/kg (salmon), and for X-PCB from 15 pg/kg (herring)
to 39.4 ng/kg (salmon). The levels of X-DDT and X-PCB were about 2.5-fold higher in the muscle of salmon
than in muscle of other fish species. The mean contribution of p,p’-DDE to the sum of DDT and PCB 153 and
PCB 138 to the sum of PCB exceeded 60% in all fish samples studied. No differences in contamination levels

among the years of study were observed.
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Wsrod zanieczyszezen chemicznych srodowiska
1 zywnosci szczegdlne zainteresowanie 1 uzasadniony
niepokdj budza trwale zanieczyszczenia organiczne
(TZO). Pestycydy chloroorganiczne i polichlorowane
bifenyle (PCB) jako przedstawiciele licznej grupy chlo-
rowanych weglowodorow aromatycznych ujete sa
w KOHWCHC_]I Sztokholmskiej w sprawie trwatych za-
nieczyszczen organicznych. Gtownym celem konwen-
cjijest ochrona zdrowia ludzi i Srodowiska przed TZO
m.in. poprzez dziatania w zakresie monitoringu i kon-
troli ich wystgpowania w srodowisku. Postanowienia
konwencji dotycza pestycydow chloroorganicznych,
zwiazkéw stosowanych w przemysle oraz zwiazkow
powstajacych w sposdb niezamierzony. Zwiazki te
charakteryzuja si¢ znaczna trwatoscia we wszystkich
elementach srodowiska, ulegaja biokumulacji, cechu-
je je duza rozpuszczalnos¢ w thuszczach, przenoszone
sa z powietrzem atmosferycznym i woda na duze od-
legtosci, kumuluja si¢ w ekosystemach ladowych
1 wodnych.

Badania nad ocena skazen $rodowiska i zywno$ci
pestycydami rozpoczeto w latach 60. lub na poczatku
lat 70. ubieglego wieku w wielu uprzemystowionych
krajach. Wyniki tych badan byly podstawa do wpro-

wadzenia ograniczen, a nastgpnie zakazu stosowania
i produkeji pestycydow chloroorganicznych. DDT byt
najszerzej stosowanym pestycydem w rolnictwie,
ogrodnictwie, sadownictwie 1 lesnictwie w roznych
strefach klimatycznych. Swiatowe zuzycie DDT od
1950 r. do 1993 r. szacuje si¢ na okoto 2,6 min ton.
W Polsce od ponad 30 lat w produkcji §rodkdéw ochro-
ny roslin stosuje si¢ substancje 1 preparaty, ktore nie
zawieraja TZO.

Produkcj¢ PCB na skalg przemystowa rozpoczgto
w 1929 r. Preparaty PCB znalazty szerokie zastoso-
wanie w wielu gateziach przemyshu. Najwigkszym
$wiatowym producentem preparatow technicznych
PCB (Aroclory) byta firma Monsanto w USA. Ocenia
sig, ze Swiatowa produkcja PCB przekroczyta 1,5-2
mln ton, z czego polowg wykorzystano w produkcji
transformatorow i kondensatorow. Od 1971 r. zaczeto
wprowadza¢ ograniczenia, a nast¢pnie zakazy produk-
cji 1 stosowania PCB. W Polsce PCB nie byly nigdy
produkowane na skalg przemystowa. Natomiast znacz-
ny byt import PCB stosowanych w urzadzeniach ener-
getycznych.

W Polsce regularne badania nad ocena zawartosci
pestycydow 1 PCB w tkankach zwierzat 1 Zywnosci
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pochodzenia zwierzecego prowadzone sa w Panst-
wowym Instytucie Weterynaryjnym w Putawach od
ponad 40 lat (12, 15-17). Prace te prowadzone byly
corocznie na zlecenie 1 przy wspOtpracy resortu rol-
nictwa. Badania takie stuza nie tylko zabezpieczeniu
zdrowia konsumentow, ale sa takze spelnieniem wy-
magan dotyczacych jakosci produkowanej Zywnosci
dla potrzeb rynku wewngtrznego oraz w migdzynaro-
dowym handlu Zywno$cia.

Gléwnym zrédlem narazenia na chlorowane wqglo-
wodory aromatyczne dla populacji generalnej jest zyw-
no$¢ pochodzenia zwierzecego, ktorej udzial w catko-
witym pobraniu stanowi nawet 90%. Na uwage zastu-
guja ryby morskie i stodkowodne oraz inne produkty
akwakultury, ktore zawieraja znacznie wyzsze steze-
nia zwiazkow chloroorganicznych niz inne rodzaje
Zywnoscl.

Battyk nalezy do akwendw znacznie zanieczyszczo-
nych trwatymi zwiazkami chloroorganicznymi. Jest
morzem, w ktérym wymiana wody z oceanem nastg-
puje bardzo powoli, co powoduje, ze zanieczyszcze-
nia sptywajace rzekami z catego obszaru uprzemysto-
wionych krajow nadbaltyckich pozostaja w nim dtu-
zej niz w innych obszarach wodnych.

Celem badan byla ocena wystepowania 1 zawartosci
pestycydéw chloroorganicznych i wskaznikowych kon-
generow PCB w wybranych gatunkach ryb battyckich.

Materiat i metody

Obiektem badan byty nast¢pujace gatunki ryb morskich:
sledz (Clupea harengus), szprot (Sprattus sprattus) i tosos$
(Salmo salar). Probki do badan pobierali lekarze Inspekcji
Weterynaryjnej zgodnie z instrukcja Gtownego Lekarza
Weterynarii 1 dostarczali je wraz ze §wiadectwem pocho-
dzenia. Probki pobierane byty z kutréw rybackich w punk-
tach wytadunku ryb lub w zakladach przetworczych ryb.
Probki ryb pochodzity z polskich obszaréw polowowych
Morza Battyckiego — obszary Migdzynarodowej Rady Ba-
dan Morza (ICES) 24, 251 26. W latach 2006-2009 otrzy-
mano tacznie 101 probek ryb, w tym 36 probek lososia, 33
probki szprota i 32 probki ledzia.

Badane pestycydy chloroorganiczne to: HCB, alfa-HCH,
beta-HCH, gamma-HCH, p,p’-DDT, 0,p’-DDT, p,p’-DDE
i p,p’-DDD, a PCB to wskaznikowe kongenery PCB
IUPAC nr 28, 52, 101, 118, 138, 153 i 180. Wykrywanie
oraz ilo$ciowe oznaczanie tych zwiazkow wykonywano
metodami kapilarnej chromatografii gazowej z detekcja
wychwytu elektronow. Pozostalosci zwiazkow ekstrahowa-
no z probek migéni ryb za pomoca eteru naftowego i aceto-
nu razem z thuszczem. Po odparowaniu rozpuszczalnikow
ekstrakty poddawano oczyszczaniu kwasem siarkowym.
Oddzielanie PCB od pestycydow chloroorganicznych wy-
konywano hydroliza alkoholowym roztworem wodorotlen-
ku potasowego. Ekstrakty analizowano w chromatografie
gazowym.

Laboratorium Zaktadu Farmakologii i Toksykologii
PIWet-PIB posiada certyfikat akredytacji Polskiego Cen-
trum Akredytacji Nr AB 485. Zakres akredytacji obejmuje
stosowang metodg oznaczania zawartos$ci badanych zwiaz-
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kéw. Parametry wyznaczone w procesie walidacji nie prze-
kraczaly warto$ci dopuszczalnych dla metod chromatogra-
ficznych: wspotczynniki zmiennos$ci (CV) okreslajace pre-
cyzje metod wynosity < 12% dla powtarzalnosci i < 15%
dla odtwarzalnosci, a odzyski przekraczaty 85%. Granica
oznaczalno$ci dla probek migsni ryb wynosita 0,1 pg/kg.

Laboratorium regularnie uczestniczy w programach ba-
dan biegtosci organizowanych przez FAPAS oraz Labora-
torium Referencyjne Unii Europejskiej (EURL-CVUA Frei-
burg). Wyniki tych badan potwierdzity, ze laboratorium do-
starcza wiarygodnych wynikow (tzn. wskazniki ,,Z-score”
migdzy —2 a +2). Jednoczesnie, jako element planu stero-
wania jakoscia badan, rownolegle z badanymi probkami
oznaczano probki odczynnikowe, probki kontrolne (wzbo-
gacone zroznicowanymi stezeniami badanych zwiazkow)
oraz probki certyfikowanych materialéw odniesienia
(CRM). Potwierdzono zgodnos¢ uzyskiwanych wynikow
dla nastepujacych badanych CRM: CRM 598 — Pestycydy
chloroorganiczne w oleju z watroby dorsza, CRM 349 —
PCB w oleju z watroby dorsza, CRM 350 — PCB w oleju
z makreli.

Wyniki i oméwienie

W badanych prébkach tkanki migsniowej ryb stwier-
dzono powszechne wystgpowanie pozostatosci DDT
1 jego metabolitow. Obecnos¢ p,p’-DDT i jego meta-
bolitu p,p’-DDD wykryto w 99% probek; tylko jedna
probka tososia nie zawierata tych zwiazkow. Pozosta-
tosci p,p’-DDE wystepowaty we wszystkich probkach
ryb, a 0,p’-DDT w 33% probek, najczesciej w tkan-
kach tososia. Wsrdd innych badanych pestycydow
wykrywano HCB 1izomer beta-HCH. Zawartos¢ HCB
stwierdzono we wszystkich badanych probkach $le-
dzi, w 97% tososi 1 85% szprotéw w niskich stgze-
niach, $rednio od 1,5 pg/kg tkanki u szprotow do 2,9
png/kg u tososi. Pozostatosci izomeru beta-HCH wy-
krywano w okoto 44% probek kazdego badanego ga-
tunku w niskich stgzeniach od 0,4 ng/kg w tkankach
sledzi do 0,6 pg/kg w tososiach.

Wyniki oznaczen zawartosci £-DDT (suma p,p’-
-DDE, p,p’-DDD, 0,p’-DDT 1 p,p’-DDT) w tkance
mig$niowej ryb zestawiono w tab. 1. Najwyzsze Sred-
nie stgzenia Z-DDT oznaczono w tososiach — 64,4 pg/
kg migsni, w tym: p,p’-DDE 42,0 pg/kg, p,p’-DDD
12,9 ng/kg, p,p’-DDT 8,3 ng/kg i 0,p’-DDT 1,2 pg/kg.
Podobny profil zwiazkéw zaobserwowano u pozosta-
tych gatunkow (ryc. 1). Udzial procentowy p,p’-DDE
w sumarycznym DDT przekraczat 60%. Srednie stg-
zenia i mediany X-DDT w tkankach tososia byty oko-
o 2,5 razy wyzsze niz u $ledzi i szprotow. W kolej-
nych latach badan nie stwierdzono znaczacych réznic
w stezeniach DDT i jego metabolitow (ryc. 2). W ba-
danych mig$niach ryb oznaczono zawartos¢ thuszczu,
ktéra wynosita srednio: tosos$ 8,2% (od 1,7% do 16%),
szprot 7,3% (od 2,7% do 13,7%) 1 $ledz 4,8% (od 1,2%
do 8,4%). Stezenia X-DDT w przeliczeniu na thuszcz
wynosily §rednio 786 pg/kg w tososiach, 372 pg/kg
w szprotach 1 533 ng/kg w sledziach.
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Tab. 1. Zawarto$¢ X-DDT w mig¢s$niach badanych ryb

Loso$ 36 64,42 5,6-144,7 64,9 96,6
$ledz 32 25,69 8,2-59,4 23,1 39,1
Szprot 33 27,01 10,0-44,9 23,7 39,8
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kongeneréw zaobserwowano u pozosta-
tych gatunkéw (ryce. 3). Udziat procento-
wy PCB 1531 138 w sumarycznym PCB
wynosit okoto 60%. Srednie stgzenia
1 mediany X-PCB w tkankach tososia
byly okoto 2,5 razy wyzsze niz u $ledzi
1 szprotoéw. W kolejnych latach badan

104,3

44,7
41,1

Tab. 2. Zawarto$¢ X-PCB w mie$niach badanych ryb

Loso$ 36 39,41 1,5-79,3 37,0 59,4
$ledz 32 15,00 6,4-26,3 13,7 23,1
Szprot 33 15,92 1,1-26,5 14,9 23,2

nie stwierdzono znaczacych roznic w ste-
zeniach PCB (ryc. 4). Stezenia Z-PCB
w przeliczeniu na thuszcz wynosity $red-
nio 481 pug/kg w tososiach, 219 pg/kg
w szprotach i 311 pg/kg w $ledziach.
Interpretacja wynikow oznaczen pesty-

] cydow chloroorganicznych i PCB jest
24,5 utrudniona, poniewaz zar6wno w Kraju,
24.8 jak 1 w Unii Europejskiej lub Kodeksie

Obecnos¢ PCB wykryto we wszystkich badanych
probkach. Wérod badanych kongeneréw PCB 153, 138
1 118 wystgpowaty we wszystkich probkach, a pozo-
state kongenery w ponad 90% ryb z wyjatkiem PCB
28 w szprotach (76%).

Wyniki oznaczen zawarto$ci PCB (suma kongene-
row nr 28, 52, 101, 118, 138, 153 i 180) zestawiono
w tab. 2. Najwyzsze Srednie stezenia X-PCB oznaczo-
no w tososiach — 39,4 ng/kg migsni, w tym PCB 153 —
13,0 ng/kg, PCB 138 — 11,2 ng/kg, PCB 118 - 5,3 pg/
kg, PCB 101 — 4,9 pg/kg, PCB 180 — 3,2 ng/kg, PCB
52 - 1,2 ng/kg i PCB 28 — 0,5 pg/kg. Podobny profil

Zywnos$ciowym nie ma przepisoOw regu-
lujacych ich najwyzsze dopuszczalne poziomy w ry-
bach. Dla zalecanych do oznaczen wskaznikowych
kongeneréw PCB w niektorych krajach europejskich
(np. Niemcy, Holandia) ustalono najwyzsze dopusz-
czalne poziomy, ktore wynosza od 40 do 100 ug/kg
w zaleznos$ci od kongeneru PCB (7, 9). Szwecja wpro-
wadzita limity tylko dla kongeneru PCB 153 wy-
noszace 100 pg/kg. Od 2007 r. w ramach Komitetu
Ekspertow KE ,, Trwate zanieczyszczenia organiczne
w zywnos$ci” trwaja prace nad ustaleniem i uzgodnie-
niem dopuszczalnych limitéw PCB w Zywnosci tacz-
nie z rybami 1 w paszach w krajach UE.
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Poréwnanie uzyskanych wynikéw z wynikami ba-
dan innych autoréw utrudnia fakt, ze autorzy stosuja
rézne metody analityczne, rézny sposéb przygotowa-
nia probki oraz rézny sposob przedstawiania wynikoéw
(np. w przeliczeniu na ttuszcz lub na tkankg). Dodat-
kowo wyniki badan wystgpowania grupy niedioksy-
nopodobnych PCB w rybach prezentowane sa w zroz-
nlcowany sposob: jako suma 7 wskazmkowych kon-
generow PCB oznaczonych numerami I[UPAC 28, 52,
101, 118, 138, 153 1 180 (zalecenie UE), suma 6 kon-
generdéw (PCB 28, 52, 101, 138, 153 1 180 — zalecenie
EFSA), suma 3 kongeneréw (PCB 138, 153 i 180),
a nawet jako tylko PCB 153 lub suma 19, 23, 30 badz
68 wybranych kongenerow (3, 4, 7, 9, 14, 20).

Oceniajac wyniki badan uzyskane dla zwiazkéw
chloroorganicznych w tkankach $ledzi, szprotow i to-
sosi nalezy podkresli¢, Zze $rednie stg¢zenia tych zwiaz-
kow sa zblizone do rezultatow otrzymanych przez in-
nych autorow dla tych gatunkow ryb battyckich, a na-
wet nizsze (1, 13, 14, 18, 20). Badania tych autoréw
réwniez potwierdzaja znaczacy, ponad 50%, udziat
p,p’-DDE w sumarycznym stezeniu DDT i kongene-
row PCB 153 1 138 w sumarycznym stezeniu PCB.
Pod wzgledem zawarto$ci omawianych zanieczysz-
czen ryby stanowia bardzo zr6znicowana grupg z po-
wodu rdéznej ilosci tluszezu tkankowego, wieku, czy
miejsca i typu zerowania. Ryby o niskiej zawartosci
thuszczu charakteryzuja sig nizszymi stgzeniami zwiaz-
koéw chloroorganicznych w pordwnaniu z tzw. rybami
thustymi. W badaniach polskich 1 innych krajow po-
twierdzono wystgpowanie wyzszych stgzen DDT
1 PCB w tkankach tososia battyckiego niz np. w $le-
dziach i w szprotach (1, 3, 7, 9, 21, 22). Zaniepokoje-
nie wzbudzily prace o wykrywaniu wyzszych stezen
trwatych zwiazkéw chloroorganicznych, zwtaszcza
dioksyn i PCB, w tkankach tososi hodowlanych
w porownaniu z tososiami wolno zyjacymi (6, 8, 11).
Zjawisko to thumaczy sposéb zywienia ryb. Ryby ho-
dowlane narazone sa na te zwiazki poprzez pasze, za$
skazenia ryb wolno zyj qcych zaleza przede wszystkim
od poziomu zanieczyszczen wystepujacych w roznych
obszarach morskich 1 akwenach $rodladowych. Pasze
dla ryb wytwarzane sa na bazie produktow rybnych,
w tym tluszczu rybnego 1 zawieraja wyzsze poziomy
zwiazkow chloroorganicznych. W produkcji paszy dla
tososi wprowadza si¢ zmiany, zastgpujac czgSciowo
maczki i thuszcz rybny surowcem roslinnym. Zgodnie
z naukowa opinia EFSA, w aspekcie bezpieczenstwa
dla konsumenta nie wyste¢puja roznice migdzy rybami
wolno zyjacymi a rybami hodowlanymi (8).

W krajach, gdzie prowadzone sa systematyczne pro-
gramy monitoringu i urz¢gdowej kontroli Zywnosci,
stwierdzono obnizanie si¢ poziomow oraz wielko$ci
pobieranych chlorowanych weglowodoréw aromatycz-
nych, w tym DDT 1 PCB, z zywnoscia (1, 4, 12, 16,
18, 20). Dotyczy to rowniez ryb morskich, ale obniza-
nie si¢ ich zawarto$ci nastgpuje w mniejszym stopniu.
Badania krajowe prowadzone od wielu lat w Morskim
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Instytucie Rybackim w Gdyni rowniez wskazuja na
obnizenie si¢ poziomow tych zwiazkow w tkankach
ryb morskich (21, 22).

Oceng narazenia cztowieka na pozostatosci chloro-
wanych weglowodorow aromatycznych w Zywnosci
prowadzi si¢ w wielu krajach, badajac ich zawarto$¢
w calodziennych racjach pokarmowych poszczegdl-
nych grup populacji, w grupach zywnosci wchodza-
cych w sktad pelnej diety lub w wybranych grupach
Zywnosci, nachqscm w zywnosci pochodzenia zwie-
rzecego. Mimo réznic w stosowanych metodach nie
stwierdza si¢ przekroczen dopuszczalnego dziennego
ich pobrania (ADI, TDI).

Z badan nad wystepowaniem zwiazkow chloroor-
ganicznych wynika, ze najwyzsze ich stezenia wykry-
wa si¢ w zywnosci pochodzenia morskiego, a wige
w rybach, przetworach i olejach rybnych, skorupiakach
1 migczakach, a takze w rybach stodkowodnych (2-5,
19, 23, 24). Pobranie tych zwiazkow jest $cisle uza-
leznione od zwyczajow zywieniowych w réznych kra-
jach lub regionach 1 od wielkosci spozycia ryb, ktore
przecigtnie wynosi od kilkunastu graméw dziennie do
nawet ponad 100 gramow, w tym ponad 60% stano-
wia ryby morskie (7, 9). Ryby i ich przetwory moga
stanowi¢ od 30% do nawet 70% dziennego pobrania
pestycydow i PCB (2, 4, 5, 10, 23, 24). Badania osza-
cowania dziennego pobrania tych zwiazkow z rybami
potwierdzily, ze w grupach ludnosci o podwyzszonym
spozyc1u ryb pobranie byto wyzsze, ale obliczone ilo-
Sci pobrania w wielu krajach sa nizsze niz wartosci
uznane za bezpieczne i dopuszczalne, i nie stwarzaja
zagrozenia dla cztowieka.

Wskutek zanieczyszczenia Srodowiska ryby baltyc-
kie moga zawiera¢ podwyzszone poziomy dioksyn,
PCB, pestycydow chloroorganicznych, metali toksycz-
nych i innych pozostatosci chemicznych. Oznaczone
stgzenia tych zwiazkow nie stanowia zagrozenia dla
zdrowia konsumentéw. Ryby i przetwory rybne ze
wzgledu na ich sktad chemiczny i warto$¢ odzywcza
sa wartosciowymi sktadnikami diety. Zdaniem auto-
rytetow z zakresu zywienia, niezbedne jest spozywa-
nie ryb i powinno by¢ ono zréznicowane pod wzgle-
dem gatunku i pochodzenia ryb.
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