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Wptyw zawartosci dioksynopodobnych kongenerow
PGB w migsie ryb pochodzacych z Migdzyodrza na
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Tomza-Marciniak A., Ciereszko W.
The 2,3,7,8 TCDD toxic equivalents (TEQs) of fish’s meat netted from Migdzyodrze waters

Summary

The aim of this study was the toxicological risk assessment for consumers on the basis of toxic equivalents
(TEQs) from fish netted from Miedzyodrze waters. The quantitative analysis of dioxin-like compounds
(non- and mono-orto PCBs) were conducted using the capillary gas chromatography method (GC MSD HP
6890/5973). Toxic equivalents values were dependent of the most toxic congeners concentration, e.g. PCB 126
and PCB 169. Mean TEQ ranged from 0.03 £ 0.02 ng-TEQ/kg w.w. to 0.09 + 0.01 ng-TEQ/kg w.w. The highest
equivalents were received for ide’s meat and the lowest — for roach’s meat. Consideration of the mean
consumption of fish in Poland and the highest TEQs of examined fish ascertained that their meat is safe for
consumers from the hygienic and toxicological perspective.
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Ryby stanowia wazny skladnik diety wielu gatun-
kow zwierzat i cztowieka. Na og6l ryby przeznaczone
do konsumpcji pochodza z wod o stosunkowo matym
stopniu zanieczyszczenia, niemniej jednak to one sa
glownym zrodtem polichlorowanych bifenyli w die-
cie cztowieka. Ich obecno$¢ moze wptywac na jakos¢
migsa ryb i zagraza¢ zdrowiu konsumentow (10, 12,
16). Cztowiek wykazuje duza wrazliwos¢ na PCB
i spozycie nawet matych dawek (0,07 mg-kg™' masy
ciata na dzien) tych zwiazkéw moze wywolaé¢ wiele
niekorzystnych efektow zdrowotnych. Narazenie na
PCB rozpoczyna si¢ juz w okresie zycia ptodowego
w wyniku ich przenikania przez barierg tozysko—krew
1 dalej kontynuowane jest przez cale zycie, na drodze
srodowiskowej i/lub zawodowej ekspozycji (18).
Wchtanianie PCB w warunkach narazenia zawodowe-
go odbywa sig gtownie przez drogi oddechowe i sko-
re, natomiast przy srodowiskowym narazeniu az 95%
wchionigtej dawki dostaje si¢ do organizmu wraz
z pokarmem, a tylko 5% przez uktad oddechowy i skore
(16). Dlatego tez z punktu widzenia bezpieczenstwa
zdrowotnego waznym zagadnieniem jest ocena, zarow-
no stopnia biokumulacji najbardziej toksycznych kon-
generow PCB w popularnych gatunkach ryb, jak i ry-
zyka narazenia konsumentow na te zwiazki.

Obecnos¢ w srodowisku kongenerow PCB o roz-
nych wlasciwosciach fizykochemicznych i toksycz-

nych uniemozliwia jednoznaczne wykazanie istnienia
zalezno$ci migdzy $rodowiskowym narazeniem na
dany PCB a wystgpowaniem okreslonych skutkow
zdrowotnych. Dlatego tez na poczatku lat 90. ubiegte-
go wieku wprowadzono pojecie ,,wspoOtczynnika tok-
sycznosci” TEF (Toxicity Equivalency Factor), ktory
ujednolica sposob dokonywania oceny toksycznos$ci
badanych matryc srodowiskowych (9, 19). Zalozenia
tej zasady oparto na fakcie wspolnego mechanizmu
dziatania dioksyny 1 jej analogéw przestrzennych.
Wspodlczynniki rownowazne toksyczno$ci zostaty
wyznaczone tylko dla tych kongeneréw, ktore wyka-
zuja podobienstwo w dziataniu i w budowie struktu-
ralnej do 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyny, a tak-
ze charakteryzuja si¢ trwatoscia w srodowisku i zdol-
noscia do biokumulacji w tancuchu troficznym (1, 17,
19). Wartosci rownowaznych wspotczynnikow tok-
sycznosci TEF zostaly wyznaczone poprzez porow-
nanie dostgpnych wynikéw badan toksyczno$ci roz-
nych kongenerow w stosunku do najbardziej toksycz-
nej dioksyny (2,3,7,8-TCDD), ktéra uznano za sub-
stancj¢ wzorcowa 1 przypisano jej wartos¢ 1 (7, 13,

18,19). Anallzujqc warto$ci tych wspotezynnikow oka-
ZUJe sig, ze ryby charakteryzuja si¢ mniejsza wrazli-
woscia na wysoce toksyczne dla ludzi non-orfo i mono-
-orto kongenery PCB (tab. 1). Wynika z tego, Ze ozna-
czone w rybach koncentracje poszczegdlnych zwiaz-
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Tab. 1. WartoS$ci wspétczynnikéw rownowaznych toksycznos-
ci (TEF) dla czlowieka i ryb

Kongenery PCB TEF
cztowiek ryby
non-orto | PCB 77 (3,3’,4,4’-T,CB) 0,0001 0,001
PCB 126 (3,3°,4,4’,5-P5CB) 0,1 0,005
PCB 169 (3,3’,4,4,5,5-H,CB) 0,01 0,00005
mono-orto | PCB 114 (2,3,4,5,4-P;CB) 0,0005 < 0,000005
PCB 156 (2,3,4,5,3",4’-H4CB) 0,0005 < 0,000005
PCB 157 (2,3,4,3’,4’,5’-H,CB) 0,0005 < 0,000005

kéw PCB moga by¢ dla nich samych bezpieczne, jed-
nak dla konsumentéw moga stanowi¢ zagrozenie.
Wedtug Grochowalskiego (10), ryby i ich przetwory
charakteryzuja si¢ wyzsza toksycznoscia niz migso
1 thuszcz innych zwierzat.

Suma iloczynéow wspotczynnikow toksycznosci
(TEF) poszczegblnych kongenerow PCB i ich koncen-
tracji w badanej prébie daje tzw. rownowaznik tok-
syczno$ci TEQ (Toxicity Equivalent). Udziat dioksy-
nopodobnych kongeneréw PCB w ogdlnym réwno-
wazniku toksycznosci TEQ, okreslanym dla ryb, wy-
nosi ponad 90%, dlatego tez ocena ryzyka narazenia
konsumentow w oparciu o te zwiazki jest wystarcza-
jaca (1, 10).

Celem badan bylo okreslenie stopnia zagrozenia
toksykologicznego konsumentoéw ryb, potawianych
w wodach Migdzyodrza, w oparciu o oznaczone po-
ziomy koncentracji non-orto (nr [IUPAC: 77,1261 169)
1 mono-orto (nr [IUPAC: 114, 156, 157) kongenerow
PCB w migs$niach ryb oraz o wyznaczone rOwnowaz-
niki toksycznosci TEQ.

Materiat i metody

Badania przeprowadzono na trzech gatunkach ryb: leszcz
(Abramis brama, L. 1758), pto¢ (Rutilus rutilus, L 1758)
ijaz (Leuciscus idus, L. 1758), pozyskanych w miesiacach:
lutym, maju, sierpniu i pazdzierniku 2005 r. ze Spétdzielni
Rybackiej Regalica w Gryfinie. Ogotem
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przemyto trzykrotnie woda dejonizowana, po czym osu-
$Zono, przesaczajac przez warstwe bezwodnego siarczanu
sodu umieszczona w szklanych kolumnach LiChrolut®
o pojemnosci 8 cm’. Przygotowane ekstrakty poddano roz-
dziatowi chromatograficznemu metoda kapilarnej chroma-
tografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas, w apa-
racie GC MSD HP 6890/5973. Identyfikacj¢ badanych
kongenerow PCB wykonano na podstawie czasow retencji
poszczegdlnych kongenerdw oraz przez porownanie otrzy-
manych widm masowych z widmami kongeneréw PCB
z zastosowanego roztworu wzorcowego (D-46485 Wesel,
NE 0899). W celu prawidlowej identyfikacji badanych kon-
generdw PCB czes¢ probek fortyfikowano znana iloScia
kazdego z tych zwiazkéw (Promochem GmbH). Doktad-
nos$¢ analiz sprawdzano metoda dodatku wzorca wewngetrz-
nego Pesticides Surrogate Spike Mix, Supelko. Wartos¢ od-
zysku badanych zwiazkoéw w rybach wahala si¢ w zakresie
75-90%. Wykonano réwniez oznaczenia zawartosci PCB
w materiale referencyjnym: Chlorobiphenyls in mackrel oil,
Promochem GmbH, dla ktérych oznaczone zawartosci sta-
nowity 72-105% wartos$ci referencyjne;j.

W oparciu o uzyskane wyniki zawartos$ci badanych kon-
generow PCB i ich wspotczynniki toksycznosci TEF obli-
czono wartosci TEQ wedtug nastepujacego wzoru:

TEQ mieszaniny = 2[ci % TEFl]n
gdzie: ¢, —stezenie pojedynczego kongeneru (ng-kg ' m.m.),

TEF, — wspotczynnik rownowazny toksycznosci dla po-
jedynczego kongeneru PCB w odniesieniu do 2,3,7,8-te-
trachlorodibenzo-p-dioksyny.

Analizg statystyczng otrzymanych wynikow przeprowa-
dzono w oparciu o program Statistica 6.1. Obliczono war-
tosci $rednie (X) oraz odchylenie standardowe (SD). Do
oceny istotnosci réznic zastosowano test z.

Wyniki i omowienie
Oznaczone zawartos$ci analizowanych kongenerow
w tkance migsniowej leszcza, ptoci i jazia przedsta-
wiono w tabeli 2. Stwierdzone koncentracje tych
zwiazkow sa nizsze od spotykanych w literaturze. Za-

obserwowano, ze sposréd badanych PCB dominuja-
cym kongenerem byto PCB 77. Nizszymi koncentra-
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przebadano 60 ryb, po 20 z kazdego gatun- e
ku. Do analizy pobrano 30 g mig$ni z czgs- '
ci grzbietowej ryb. Ekstrakcje badanych 0,14
zwiazkow (PCB 77, PCB 126, PCB 169, .
oraz PCB 114, PCB 156 i PCB 157) wraz | & 0.12
z lipidami przeprowadzono w aparacie | £
- AT . |'®0,110

Soxhleta (6 godzin) przy uzyciu mieszani- | &
ny acetonu i n-heksanu w stosunku 2,5 : 1 g 0,08
i mieszaniny n-heksanu i eteru etylowowe- | £
go w stosunku 9 : 1. W celu okre$lenia pro- | & 0,06
centowej zawarto$ci lipidow rozpuszczal- | G

. . w 0,04
nik odparowano w strumieniu azotu, a po- | F %
zostalo$¢ wysuszono w temperaturze 80°C 0,02
do statej masy. Po oznaczeniu masy lipidow,
zawarto$¢ probowek rozpuszezono w 2 cm® 0,00
n-heksanu i oczyszczono dodajac 6 cm? dy- I

miacego kwasu siarkowego (7% SO, w ste-
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Leszcz Pto¢
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zonym H,SO,). Warstwg¢ n-heksanowa

Ryec. 1. Sezonowe zmiany warto$ci TEQ w mig$niach ryb
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cjami odznaczato si¢
PCB 126, za$ najnizszy-
mi PCB 169. Podobna
zalezno$¢ obserwowali
Nakata i wsp. (14).

w oparciu 0 0Znaczo-
ne poziomy koncentra-
cji poszczegolnych kon-
generow PCB 1 wspot-
czynniki TEF, okreslo-
no rownowazniki tok-
syczno$ci TEQ migsa
badanych ryb. Srednie
wartosci TEQ otrzyma-
nych dla migs$ni leszcza,
ploci i jazia w poszcze-
g6lnych okresach ba-
dawczych przedstawio-
no na rycinie 1. O war-
tosci rownowaznikow
toksycznosci TEQ de-
cyduje w gltdéwnej mie-
rze poziom koncentracji
najbardziej toksycznych
kongenerdw, czyli PCB
126 1 PCB 169, ktorych
wspotczynniki toksycz-
nosci TEF wynosza,
odpowiednio, 0,110,01
(5, 6, 11). Z badan wias-
nych wynika, Zze brak
obecnosci tych konge-
nerow w tkance migs-
niowej ptoci, odtowio-
nych w lutym 1 maju
(tab. 2) wplynat w istot-
ny sposob (p < 0,05) na
warto$ci rOwnowazni-
kow toksycznosci. Wy-
nosity one, odpowied-
nio, 0,0022 + 0,0003
i 0,0022 + 0,0005
ng-TEQ/kg m.m., pod-
czas gdy dla migéni ryb
odtowionych w dwdch
pozostatych terminach
wartosci TEQ byly

o rzad wielko$ci wyzsze i wahaly si¢ od 0,0477
+ 0,0050 do 0,0617 + 0,0050 ng-TEQ/kg m.m. Naj-
wyzsze warto$ci rownowaznikow toksycznos$ci stwier-
dzono w migs$niach jazia. W mokrej masie migs$ni ja-
ziarownowaznik ten ksztattowat si¢ na poziomie $red-
nio 0,09 + 0,01 ng-TEQ/kg m.m., a w przeliczeniu na
lipidy 3,46 + 0,31 ng-TEQ/kg (tab. 3). Istotnie nizszy-
mi (p < 0,05) warto$ciami TEQ charakteryzowaty si¢
migsnie ploci, dla ktorych TEQ wynosit $rednio 0,03
+ 0,02 ng-TEQ/kg mokrej masy. Migsnie leszcza cha-
rakteryzowa%y si¢ nizszymi warto$ciami rOownowazni-
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Tab. 2. Srednia zawarto$¢ (X + SD) analizowanych kongeneréw PCB w tkance mig$niowej lesz-
cza (n = 20), ploci (n =20) i jazia (n =20)

Termin PCB 77 PCB 126 PCB 169 PCB 114 PCB 156 PCB 157
Gatunek | poboru
préb Zawarto$é ng © kg™ m.m.
Il 0,66 + 0,10 0,34 + 0,02 ns 0,20 + 0,01 0,35+ 0,04 0,21 + 0,01
v 0,72 + 0,05 0,78 + 0,25 0,20 + 0,01 | 0,29 + 0,02 0,66 + 0,13 0,26 + 0,09
Leszcz Vi 0,75+0,13 0,50 + 0,10 0,22+0,09 | 0,26 + 0,01 0,68 + 0,05 0,48 + 0,16
X 0,46 + 0,07 0,84 + 0,06 0,20 + 0,11 | 0,34 + 0,06 0,71 + 0,08 0,57 + 0,08
§rednia | 0,65x0,112 | 0,61 =0,2020 | 0,16 = 0,092 | 0,27 + 0,042 | 0,59 = 0,143) | 0,37 + 0,192
Il 0,33 = 0,08 ns ns ns 0,38 £ 0,03 ns
v 0,46 + 0,04 ns ns ns 0,28 + 0,02 ns
Ptoé vii 0,68 + 0,13 0,67 + 0,05 0,40 + 0,08 | 0,43 0,07 0,59 + 0,14 0,50 + 0,03
X 0,53 + 0,02 0,53 + 0,07 0,35+0,10 | 0,37 + 0,01 0,32 + 0,02 0,41 + 0,07
$rednia | 0,50 £ 0,142 | 0,31 0,25 | 0,190,187 | 0,20 + 0,192 | 0,41 0,122 | 0,23 £ 0,222
Il 0,76 + 0,04 0,65 + 0,09 0,38 +0,05 | 0,32 +0,04 0,53 + 0,07 0,40 + 0,05
v 0,86 + 0,12 0,73 + 0,11 0,22+ 0,01 | 0,24 + 0,03 0,64 + 0,09 0,44 + 0,08
Jai Vi 0,90 + 0,16 0,98 + 0,04 0,32+ 0,06 | 0,38 0,03 0,81+0,14 0,76 + 0,04
X 1,02 + 0,05 0,92 + 0,08 0,45+0,04 | 0,34 £0,07 0,78 + 0,16 0,82 +0,10
§rednia | 0,89 £0,10° | 0,82 +0,13" | 0,34 £0,09° | 0,32 + 0,05 | 0,69 =0,11" | 0,60 = 0,19°
Zawarto§é ng © kg™ m.l.
Il 29,28 + 0,64 | 17,23 £ 0,17 ns 11,28 + 0,08 | 17,30 £ 0,32 | 11,29 + 0,07
v 27,72+0,32 | 29,93 +1,51 | 8,11 +0,07 | 11,76 £ 0,17 | 18,76 £ 0,59 | 10,54 + 0,39
Leszcz Vi 23,86 +0,59 | 17,04 +0,46 | 7,52 + 0,38 8,86 +0,07 | 18,11 0,30 | 16,36 = 0,70
X 18,43 +0,28 | 32,18+0,23 | 7,29+0,27 | 14,57 +0,39 | 20,13 + 0,40 | 24,43 + 0,38
§rednia | 24,82 = 4,182 | 24,10 = 7,002 | 5,73 = 3,322 | 11,62 = 3,342 | 18,52 = 4,842 | 15,66 + 5,532
] 11,51 £ 0,22 ns ns ns 12,91 £ 0,18 ns
v 23,79 + 0,11 ns ns ns 19,66 + 0,20 ns
Ptoé Vil 31,38+041 | 26,31 +0,12 | 18,46 +0,16 | 19,85+ 0,41 | 27,23 + 0,78 | 23,08 + 0,22
X 25,24 + 0,07 | 20,48 +0,20 | 16,67 +0,23 | 17,62 £ 0,07 | 14,29 +0,12 | 19,52 + 0,21
$rednia | 22,98 + 7,212 | 11,70 + 11,032 | 8,78 + 8,043 | 9,37 + 9,012 | 18,52 + 5,813P | 10,65 = 6,032
Il 35,63 0,12 | 30,47 +0,25 | 17,81 £0,17 | 15,10+ 0,08 | 23,38 + 0,14 | 30,02 + 0,10
v 37,94 £+ 0,36 | 32,21 + 0,34 9,26 +0,17 | 10,59 £ 0,05 | 28,24 + 0,13 | 19,41 + 0,12
Jai Vi 28,42+0,33 | 30,95+0,09 | 10,11 +0,10 | 12,08 + 0,07 | 25,58 + 0,28 | 24,07 + 0,26
X 29,42 + 0,17 | 26,54 +0,21 | 12,98 +0,13 | 9,81 +0,05 | 22,50 + 0,42 | 23,65 + 0,35
§rednia | 32,85 = 4,032 | 30,04 + 3,510 | 12,98 + 3,34% | 11,90 = 2,022 | 24,93 + 2,220 | 24,29 + 3,76

Objasnienie: ns — nie stwierdzono; m.m. — masa mokra; m.l. — masa lipidow; a, b —rozne litery oznacza-
ja réznice statystycznie istotne, przy p < 0,05

Tab. 3. Srednie warto$ci TEQ obliczone dla migsni badanych

ryb (x + SD)
TEQ
Gatunek
ng ¢ kg~! m.m. ng kg~ m.l.
Leszcz 0,06 = 0,022 2,49 + 0,722
Ptoé 0,03 £ 0,022 1,27 + 0,982
Jai 0,09 + 0,010 3,46 0,310

Objasnienie: a, b — rozne litery oznaczaja roznice statystycznie
istotne, przy p < 0,05
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kow toksycznosci niz migSnie jazia, ale wyzszymi niz
migsnie ptoci. Srednie wartosci TEQ obliczone dla
mokrej masy migsni leszcza ksztattowaty si¢ na po-
ziomie 0,06 + 0,02 ng-TEQ/kg mokrej masy i 2,49
+ 0,72 ng-TEQ/kg masy lipidow. Otrzymane wyniki
koresponduja z wynikami Grochowalskiego (10). Au-
tor ten podaje, ze polskie ryby stodkowodne zawiera-
jasrednio od 1,2 do 9,4 ng-TEQ/kg masy lipidéw. Wyz-
sze rownowazniki toksyczno$ci otrzymali Niemirycz
i wsp. (15) dla ryb pozyskanych z Wisly, $rednio od
0,37-1,12 ng-TEQ/kg m.m.

W ciagu catego okresu badawczego obserwowano
roznice w poziomach TEQ w migsie ryb. ZJaw1sko to
mozna thumaczy¢ sezonowymi zmianami zawartosci
lipidow w tkankach tych zwierzat, a co za tym idzie —
zmianami koncentracji polichlorowanych bifenyli (3,
4). Ponadto zauwazono, zZe tuz po okresie tarla (leszcz
— V/VI, pto¢ — IV/V, jaz — IV), migso ryb charaktery-
zowalo si¢ nizszymi rownowaznikami toksycznosci.
Geyer 1 wsp. (8) uwazaja, ze w tym czasie zawartos¢
trwatych zwiazkow organicznych maleje w tkance
mig$niowej, a wzrasta w gonadach.

Wedlug ustalen WHO/FAO (2), tolerowane dzien-
ne pobranie (TDI — tolerable daily intake) dioksyn
1 zwigzkow dioksynopodobnych nie powinno przekra-
cza¢ 1-4 pg-TEQ/kg masy ciata. Otrzymane réwno-
wazniki toksycznosci migsa badanych ryb ksztattowaty
si¢ na nizszym poziomie od uznawanego za dopusz-
czalny.

Whioski

1. Uwzgledniajac $rednia wielko$¢ spozycia ryb
w Polsce i maksymalne wartosci TEQ otrzymane dla
badanych ryb nalezy stwierdzi¢, ze ich migso z punk-
tu widzenia higieny i toksykologii nie stanowi zagro-
zenia zdrowotnego dla konsumentow.
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